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des Hydrazins. 


Il. Das Ultrarotspektrum des Hydrazins. 


Von 


Die Normalschwingungen und die Konfiguration 


im Text.) 
6. 39.) 
und SUTHER 
den 


W, Fresenius') und J. Karweil. 
aus 


(Mit 4 Figuren 
26. 
Die 

1 


(Eingegangen am 
Das bisher noch unbekannte Ultrarotspektrum des Hydrazins wird gemessen 


Zuordnung der Schwingungen wird der Beweis für das von PENNEY 
ınD berechnete unsymmetrische Modell des Hydrazins erbracht. 
totation wird eine Drillschwingung von 749 cm 


Durch die in Verbindung mit den vorliegenden Raman-Messungen durchgeführt: 
Normalschwingungen berechnete spezifische Wärme steht in Übereinstimmung mit 


Für die innere 
gefunden, entsprechend einer Hemmung von 6 bis 10000 cal. 
Einleitung. 
Nach den umfangreichen Untersuchungen über die Gestalt und 
mit der gleichen Ziel- 


der gemessenen. 
die Hemmung der inneren Rotation des Athans?), erschien es wün- 





und 
Bezüglich Literatur 
totation und der Normalschwingungen des Äthans‘ 
und 
J. chem. Physies 2 (1934) 497 


Ing. 
el 
tes 
en 
en schenswert, auch andere ähnliche Moleküle 
.. setzung einer eingehenderen Betrachtung zu unterziehen. Man denkt 
I dabei natürlich zunächst an die dem Äthan folgenden Paraffine. 
ie Leider sind diese Moleküle aber schon relativ kompliziert gebaut und 
B „$. die notwendigerweise sichere Zuordnung der zahlreichen Schwingungs- 
in frequenzen noch nicht immer ohne weiteres durchführbar. Beschränkt 
5 man sich indessen nicht nur auf die Drehbarkeit um die © — Ü-Bin 
"dung, so stehen viel einfachere Moleküle zur Auswahl, wie z.B. 
| das Hydrazin, dessen Spektrum im folgenden untersucht werden soll. 
Theoretische Untersuchungen liegen bereits vor von W.G. PENNEY 
G. B. B.M. SuTHERLAND®). Auf Grund quantenmechanischer 
Vorstellungen über die Bindung errechnen diese Autoren als stabilste 
Konfiguration ein völlig unsymmetrisches in seiner Rotation ge- 
hemmtes Modell, dessen Dipolmoment befriedigend mit dem von 
siehe die Reihe ..Zur Kenntnis der 
(Z. physik. Chem. 
G. B. B. M. SuUTHERLAND, Trans. 
l 


‘ 


|; 
DT. ”) 
nneren 
B) 40 (1938) 357). 3) W.G. PENNEY 
Faraday Soc. 30 (1934) 898. 
Abt. B. Bd. 44, Heft 1. 
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l.. F. AupRrIETH, W. Nesprtan und H. UricH!) gemessenen übereiı 
stimmt. Messungen des Raman-Effektes liegen vor von Suvrhı 
LAND?), IMANISHI®), KAaHovECc und KOHLRAUSCH*) und GOUBEA 
In Verbindung mit den in dieser Arbeit unternommenen Ultrarot 
messungen lassen sich aus der Zuordnung der Normalschwingun« 
Schlüsse auf die Gestalt ziehen. Im Zusammenhang mit der expeı 
mentell bestimmten Molwärme®°) ist dann schließlich auch eine uı 
sefähre Abschätzung der Größe der Hemmung möglich, welche ein 
freien Rotation der beiden N H,-Gruppen entgegensteht. 


Apparatur. 

Die Ultrarotmessungen erfolgten mit einem normalen Prisme:ı 
spektrographen mit WADSWORTH-Spiegel zur automatischen Einha 
tung des Minimums. Als Prismen standen ein ABr-Prisma v: 
öcm Höhe, 56cm Basislänge, ein Steinsalzprisma von 5em Höhr 
5em Basislänge und ein Quarzprisma von 35cm Höhe und #5 cı 
Basislänge zur Verfügung. 

Die benutzte Apparatur ist bis auf geringe Änderungen bereits 
beschrieben’). Die Benutzung eines Eisen-Wasserstoffwiderstandes 
erwies sich wegen seines im Verhältnis zu der starken Widerstands 
änderung des NERNST-Stiftes viel zu kleinen Regelbereiches eh 
störend als nützlich. Infolgedessen wurde nur ein kleiner regelbareı 
Vorwiderstand zur Stabilisierung eingeschaltet. Als wenig geeigne! 
erwies sich fernerhin die Art der Ablesung der Spektrometertromme 
die mit einem Fernrohr über Spiegel erfolgte, denn die Spiegel wurdeı 
immer wieder durch Erschütterungen dejustiert. Stattdessen wurdı 
eine Kontaktscheibe eingebaut, deren Umdrehungen mit Hilfe eines 
(sesprächszählers gemessen wurden. Als Absorptionsgefäß wurde ei 


etwa 30 em langes Glasrohr von 32 em Durchmesser benutzt. das mı 


aufgekitteten A Br-Fenstern versehen war. Das flüssige Hydrazı 


!) L. F. Auprietn, H. NesPpitat und H. Uriıcn, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933 


677. 2) G. B. B.M. SuTHeEeRLAND, Nature 126 (1930) 916. 3) S. Imanısh 
Nature 127 (1931) 782. Sei. Pap. Inst. Tokyo 16 (1931) 1. t) L. Kanovi 
und K. W. F. KonLrauscH, Z. physik. Chem. (B) 38 (1938) 96. 5) Ersch« 


demnächst als Nr. Ill dieser Aufsatzreihe. Herr GoUBEAU stellte uns dankens 
werterweise die Ergebnisse seiner Aufnahmen bereits zur Verfügung. 6) Mittels 


der Wärmeleitfähigkeitsmethode wurden von Herrn cand. chem. H. Kron! 


einige vorläufige Messungen der Molwärme des Hydrazins ausgeführt. Eine 
führliche Mitteilung darüber erfolgt später. ?) E. BARTHOLOME, Z. phy: 
Chem. (B) 23 (1933) 131. 
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Die Normalschwingungen und die Konfiguration des Hydrazins. 11. 3 


befand sich in einem kleinen Ansatz, der getrennt von der Gefäß 
wicklung geheizt wurde. Da der Siedepunkt des Hydrazins weit 
iiber Zimmertemperatur liegt (113°5°), wurde das Gefäß mit einer 
Heizwicklung versehen, die so dimensioniert war, daß die Fenster 
ktets eine etwa 20° höhere Temperatur besaßen als die Rohrmitte 
Auf diese Weise konnte zwar ein Beschlagen der Platten vermieden 
werden, es zeigte sich aber, daß auch das gasförmige Hydrazin die 
Politur angriff, so daß die Platten mehrfach abgenommen und 
neu poliert werden mußten. Als Kitt wurde Apiezonwachs W veı 
wendet, das bei den in Frage kommenden Temperaturen von 70° bei 
venügender Festigkeit noch dicht hielt. Eine Reaktion des Kitts mit 
dem Hydrazin konnte nicht beobachtet werden. Bei den verschie 
denen Messungen mit altem und mit neuem Hydrazin ergaben sich 
stets wieder die gleichen Banden. Kürzere Gefäße bei höherer Tempe 
ratur zu benutzen, erschien nicht ratsanı, da dabei offenbar eine Zeı 
setzung des Hydrazins eintritt, denn ein kurzes Quarzgefäß (Fenster 
dieke 5mm, Rohrwandstärke 3 mm bei 32 mm Durchmesser) explo 


dierte, nachdem es längere Zeit auf 118° gehalten worden war. 


Darstellung des Hydrazins. 


Zur Darstellung des wasserfreien Hydrazins wurde die Methode 
ler Destillation über Bariumoxyd gewählt. Es wurde in Anlehnung an 
lie Apparatur von HALE und SHETTERLY!) und Wersn?) das Hydrat 
ıber Bariumoxyd zunächst am Rückflußkühler destilliert, dann in das 
Gefäß überdestilliert. Schlauchverbindungen wurden vollkommen veı 
iieden, der Kolben wurde mit einem langen Schliff angesetzt. der am 
bersten Rande etwas gefettet wurde 

Zur eigentlichen Darstellung erwies sich folgende Vorschrift am 
seelenetsten: Unter Eiskühlung wurde zu der abgewogenen Menge 
les Hydrates (Schering p. A.) das anderthalbfache der theoretisch 
otwendigen Menge Bariumoxyd gegeben. Die Zugabe mußte unteı 
Kiskühlung in kleinen Portionen erfolgen, um eine zu starke örtliche 
KErhitzung und damit Zersetzung zu vermeiden. Nach dem Ansetzen 


es Kolbens an die Apparatur wurde diese mehrfach abwechselnd 


evakuiert und wieder mit Stickstoff gefüllt. der einer Bombe ent 


ommen und mit alkalischem Pyrogallol und glühendem Kupfer vom 


!)C, F. Harte und F. F. SHETTERLY, J. Amer. chem. Soc. 33 (1911) 1071. 
2) T, W. B. Wersn, J. Amer. chem. Soe. 37 (1915) 499. 
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Sauerstoff befreit wurde. Unter langsamer Steigerung der Temperät 
bis auf etwa 60° bis 70°C und einem Druck von etwa 20 mm H 
wurde mehrere Stunden am Rückflußkühler destilliert, wobei ein 
Verfestigung eintrat. Der Rückflußkühler wurde dann abgestellt ın 
erst jetzt der Liesıs-Kühler mit Eiswasser gefüllt, um eine v 


zeitige Kondensation von etwa übergegangenem Hydrazinhydra 


dampf zu vermeiden. Bei wenigen Millimetern Druck wurde da 
Hydrazin in den angeschmolzenen seitlichen Ansatz des Meßgefiäßs 


überdestilliert. Zur weiteren Reinigung wurde das Destillat ve: 
schiedene Male eingefroren und wieder aufgetaut bei gleichzeitige 
Absaugen mit einer Ölpumpe. Schließlich wurde das gefüllte Gefi 
unter Vakuum abgeschmolzen. Zur Prüfung auf Reinheit wurl: 
jeweils der Schmelzpunkt bestimmt, der nach den Angaben «di 
Literatur!) 1° bis 2 beträgt, während der Schmelzpunkt des Hı 
drates unterhalb — 40°?) liegt, so daß sich eine größere Verunreinigun: 
leicht hätte nachweisen lassen. Der Siedepunkt des Hydrazins betru; 
113°5 bei 760 mm Hg. Dieser Wert stimmt ebenfalls sehr gut mit de 
in der Literatur?) angegebenen Werten überein. 

Auch die Ergebnisse zahlreicher Raman-Aufnahmen von Go! 
BEAU*#) an Hydrazin, das in dieser Apparatur und nach dieser Method: 
hergestellt wurde, ergaben eindeutig, daß es sich um reines Hydrazi' 
handelte. 

Messung des Hydrazin-Dampfdrucks. 


Da die Einstellung der Schichtdicke im Absorptionsgefäß dure 
den Dampfdruck geschah, so erwies sich eine vorherige Messung des 
selben als notwendig. 

Das Hydrazin befand sich in einer kleinen Glaskugel, die über eıı 
kleines #g-Manometer mit einer künstlichen Atmosphäre verbundeı 
war. Kugel und Manometer befanden sich in einem Heizbad. Bei ver 
schiedenen Temperaturen wurde in der künstlichen Atmosphäre ei 
Druck eingestellt, der ungefähr dem Dampfdruck entsprach. Die Ab 
weichung davon wurde dann an dem kleinen Hg-Manometer abgeleseı 
Eine Reaktion des Quecksilbers mit dem Hydrazin konnte auch nac! 
sehr langer Berührung nicht festgestellt werden. Das Ergebnis is! 


!) Tu. Currivs, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 768. C. A. LoßrkyY DE BrUYN. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 3085. F. FRIEDRICHS, Z. anorg. allg. Chem. 127 
(1923) 223. 2) Curtıvs und H. ScH#urz, J. prakt. Chem. (2) 42 (1890) 53V 
3) Curtivs und LOBRY DE Bruyn, loc, cit. 4) GOUBEAU loc. eit. 
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Die Normalschwingungen und die Konfiguration des Hydrazins. II. > 


jn Fig. 1 dargestellt. Berechnet man die Verdampfungswärme des 
Hvdrazins, so ergeben sich dafür 10000 cal/Mol. Bildet man Z/T.. so 
erhält man 258, also einen Wert, der höher liegt, als es die PıcrEr 
Trovronsche Regel fordert. Daraus muß man auf starke Assozia- 


tion schließen, eine Vermutung, die gelegentlich der Messung der 





n 8 —————e - 
X + 
[3 I; 
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Fig. 1. Dampfdruckkurve des Hydrazins. 


\lolwärme des Hydrazins!) bestätigt wurde. Wie aus diesen Mes- 
sungen hervorgeht, ist das Hydrazin sogar bei den für die Ultrarot- 
messungen benutzten Drucken und Temperaturen weitgehend asso 
zliert, so daß also tatsächlich das Spektrum der Doppelmolekeln ?) 
vemessen wurde. 

\ls Ursache der Assoziation muß man Wasserstoffbindungen annehmen, die 


wischen den Stickstoff- und Wasserstoffatomen zweier verschiedener Molekeln 





Fig. 2. Konfigurationen zweier assoziierter Hydrazinmolekeln. 
Die Wasserstoffbindungen sollen vorliegen zwischen A und 3, © und I, B und 4, 
D und 2. Bei b ist Molekül D hinter © zu denken. 


> 


!) KROME, loc. eit. 2) Daß es sich um Doppelmolekeln handelt, geht mit 
roßer Wahrscheinlichkeit aus einer von KROME ausgeführten Molgewichts- 
estimmung hervor. Bei 100° C und 500 mm Hg ergab sich ein Wert von 64°5. 
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wirksam sind. Für die Konfiguration des Doppelmolekel kommen zwei verschii 
Möglichkeiten in Frage, die in Fig. 2 gezeichnet sind. 

Entweder lagern sich zwei gleichartige Moleküle zusammen (2a), dann 
die Verbindungslinien der Stickstoffatome parallel zueinander, oder zwei 
schiedene (2b), dann stehen die Verbindungslinien derselben senkrecht aufein 


(bezüglich der Unterscheidung der beiden Hydrazinarten siehe weiter unten). 
Entscheidung, welche von diesen beiden Konfigurationen vorliegt bzw. ob sie 
gleichzeitig vorliegen, ließe sich aus der Strukturanalyse mit Röntgenstra 
treffen 


Meßergebnisse. 


In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Ultrarotmessungen z 


sammengestellt mit Angabe der ungefähren Intensitäten der einzeln: 





Linien. 


Tabelle 1. 





Ultrarotspektrum 





Raman-Spektrum (Flüssigkeit) 


(Dampf) bei 15 € bei 100° € Deutung 
cm! em! cm ! 
101 (1) 95 
513 (1) 
749 (0) 761 O,; 
S1n (2) sr (2) 03 d, 
Ss50 (2) S76 (6) 872 v, 
930 (10) 0943 (1) 936 d, 
965 (10) 995 (1) OS8 Pr 
1082 (1 1108 (8) 1100 0; 
1165 (0) 1199 (0) 
1282 (3) 1316 (1b) L) d, 
1585 (7) I618 (5) 1614 Ö, 
2215 (2) fl) d, 
2S48 (00) 
DSS5 (00) 
2971 (0) 2949 
2904 (1) 2994 
3044 (00) 
3078 (1) 3085 
3160 (1) 3182 (10) 3186 ". 
3255 (10) 3241 (6) 3248 v, 
3285 (10) 3265 (10) 3265 Ye, 
3360 (2) 3328 (9) 3333 v, 
Im Steinsalzgebiet treten drei starke Linien auf: 930 en 


65cm 


I) Die Aufnahme 


! und 1585 em 


bei 100 


! und sechs schwächere: 815 em”! 


wurde ohne Filter gemacht. 


S50 cm 


Zufällig koinzii 


diese Linie mit einer anderen und läßt sich daher nicht genau messen. 
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Die Normalschwingungen und die Konfiguration des Hydrazins. 





l. Die beiden Linien 


I 1165 cm ”t, 1282 cm”! und 2215 cm 
Die | 


! vehören mit zu den intensivsten Linien. 
3jande bei 1585 em! sind im Verhältnis 


uS2 cm 
30cm! und 965 em 
ınderen mit Ausnahme der 
dazu viel schwächer. Ein ähnliches. wenn nicht noch krasseres In 
tensitätsverhältnis findet sich bei den im Quarzgebiet gemessenen 
Frequenzen, nämlich zwei starken Linien bei 3255 em! und 3285 em! 
schwachen Linien bei 3160 em ! und 


und zwei ausgesprochen 
2300 em! bis 3000 em ! wurden keine 


3360 em !. Im Gebiet von 
\lessungen ausgeführt, da hierfür kein geeignetes Prisma zur Veı 
füeune stand. 

Diskussion der Meßergebnisse. 

Im Verein mit den in der Tabelle ebenfalls angegebenen Raman 
frequenzen soll nun unter Verwendung der Auswahlregeln!) eine Zu 
rdnung der gemessenen Frequenzen versucht werden, wobei freilich 
ıngenommen werden muß, daß die Frequenzen und sonstigen Eigen 
schaften der N, H,-Molekeln innerhalb der Doppelmolekeln von denen 
ler freien N, H,-Molekeln nicht allzu sehr verschieden sind ?). 


die 
Zur Diskussion stehen drei Molekülmodelle: 1. die Sessel-, 2. die 
Wannen- und 3. die unsymmetrische Form. 
dem 


Am einfachsten läßt sich zeigen. daß das Sesselmodell 
vegebenen Tatbestand nicht gerecht wird. Bei seinem Vor 
handensein dürften nur je sechs voneinander verschiedene RAMAN 


ınd Ultrarotfrequenzen auftreten. Ein Blick auf die Tabelle 1 lehrt 


ıber, daß weder die verlangte Zahl, noch die geforderten Intensitäten 
uftreten, und daß fernerhin mit einer Ausnahme (die sich bei der 
späteren Deutung als Oberton erweist) jeder Ultrarotfrequenz eine 
entsprechende RAMAN-Frequenz zugeordnet werden kann, wenn man 
von der Verschiebung absieht,. die sich dadurch ergibt. daß die 
Raman-Messungen an der Flüssigkeit, die im ultraroten Gebiet an 
Hydrazin in dampfförmigem Zustand vorgenommen wurden. Die 
zusammengehöriger Ultrarot- und Raman-Fre- 


Zusammenfassung 
man die Tatsache berücksichtigt, 


auenzen ist nieht schwer. wenn 

!) Vgl. die vorangehende Abhandlung 1. 2) Die Berechtigung zu dieser 
ıahme, speziell für den Fall des Hydrazins, wird in der Abhandlung III noch 
Hier möge nur kurz darauf hingewiesen werden. 


nzehender diskutiert werden. 
nicht sehr erheblich sind: 


Unterschiede tatsächlich 
Flüssigkeit gegenüber denen in 
Vel. z.B.: R. Mecke, Hand 


ı3 ın analogen Fällen die 
Wasser die Schwingungen der 


B. sind beim 
Dampfzustand nur um etwa 3 bis 5% verschoben. 
Jahrb. d. chem. Phys. 9, II. S. 365, Tabelle 19. 
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daß die meisten der Raman-Frequenzen mit steigender Temperatu 
also Annäherung an den gasförmigen Zustand, den Werten der Ultr. 
rotmessungen zustreben. 

Aber auch das Wannenmodell entspricht nicht deı 
Tatsachen. Neun ungefähr gleich starke Linien sind hier im Ultraro: 
erlaubt. Dabei lassen sich in bezug auf ihre Intensitäten zwei deutlic) 
voneinander verschiedene Gruppen beim Ultrarotspektrum  unteı 
scheiden. Dreizehn verschiedene Frequenzen sind nun gemesseı 
worden, vier davon müßten also als Ober- bzw. Kombinationstön: 
gedeutet werden. Das führt aber zu Schwierigkeiten, ganz abgesehe 
von dem merkwürdigen Zufall. daß allein drei von diesen vier Fre 
quenzen zahlenmäßig drei RamAan-Frequenzen entsprechen. Beiı 
Raman-Effekt sollten vier Linien kräftig hervortreten, tatsächliel 
wurden aber sieben stärkere gefunden. Bei der Seltenheit, mit de 
Kombinations- und Obertöne im Raman-Effekt aufzutreten pflegen 
ist es nicht möglich, diese Linien plausibel unterzubringen. 

Im Gegensatz dazu springt die Übereinstimmung der Meß 
resultate mit den Forderungen der unsymmetrische: 
Form sofort ins Auge. Es sind tatsächlich die verlangten fünf starkeı 
Ultrarotschwingungen vorhanden. Die verlangten schwachen sind 
gleichfalls vorhanden, nur sind es acht statt sieben. Mindestens ein: 
Linie ist also als Ober- bzw. Kombinationston zu deuten, oder den 
Doppelmolekül zuzuschreiben. Wie es die Auswahlregeln forderı 
entsprechen den starken Ultrarotfrequenzen in fast allen Fälle 
schwache Raman-Linien und umgekehrt!). Die erwähnten fünf stäı 
keren Ultrarotschwingungen gehören zur Symmetriegruppe A,. Di 
zwei schnellen Frequenzen müssen den Wasserstoffschwingungen an 
gehören, und zwar wird man v, , = 3255em"!, »,, = 3285 cm! zuordnen 
denn bei »,, beteiligen sich infolge der unsymmetrischen Schwin 
eungsform die Stickstoffmoleküle viel weniger an der Schwingung 
als bei », „. wo beide zusammen gegen die Wasserstoffatome schwingen 
v,, kommt daher scheinbar eine kleinere Masse und dementsprechen«d 
die höhere Frequenz zu. Aus dem gleichen Grunde wird man vo 
den langsamen Knickschwingungen d,, = 930 em! und 6, ,= 965 em 
zusammenfassen. Diese Begründung, die auch bei der Zuordnung 


I) Die bei der Ableitung der Auswahlregeln von SCHÄFER (loc. eit.) für di 


einzelnen Schwingungen geforderten Intensitäten sind frequenzabhängig. Deswegeı 


dürfen nur jeweils benachbarte Schwingungen miteinander verglichen werden. 








de: A, 
Bicht Z 
gültig. 
g-hwin 
Di 
entspre 
9 
KA 
hoch S 
gibt sı 
benach 
form. 
kin R- 
tler R 
genanı 
Karen 
liegen 
zung 
und # 
sind $ 
keine 
mub 
hören 
schwa 
Man | 
tion Z 
noch 


Spekt 


zu h: 
Zusaı 
und 

rung 


2215 


1199 
RAM 


sind. 








Die Normalschwingungen und die Konfiguration des Hydrazins. 11. y 


der 4,-Schwingungen benutzt werden wird, ist natürlich absolut 
Dicht zwingend. Es ist aber für das folgende vollkommen gleich- 
gültig, w ie man die Verteilung der stets dicht beieinander liegenden 
&-lhwingungen vornimmt. 

Die restliche Frequenz 1585 em! muß also zu d,, gehören. Die 

entsprechenden Raman-Linien sind v,,— 3241 em”!, v,, = 3265 em !, 
d 943 cem!, 6,,=995 em”!, ö,,=1618 em. 
Auf die Schwingungsformen mit der Symmetrie A, sind jetzt 
hoch sieben Frequenzen zu verteilen. Aus den Auswahlregeln er 
gibt sich, daß alle sieben Schwingungen ein Ultrarotverbot in den 
benachbarten Symmetrien besitzen, und zwar sind vier bei der Sessel- 
form. drei bei der Wannenform inaktiv. Für die letzten drei gilt 
ein Raman-Verbot in der Sesselform. Sucht man sich die stärksten 
tler Raman-Frequenzen heraus, so wird man diese den vier erst 
genannten Schwingungen zuordnen. Andererseits läßt sich im voraus 
sagen, daß zwei der Schwingungen etwa zwischen 800 und 900 em! 
liegen müssen, zwei über 3000 em !. Der totalsymmetrischen Schwin 
gung »,, wird man die stärkere Raman-Linie zuordnen, also 850 cm 
und folglich &,,=815cm"!. Die beiden Wasserstoffschwingungen 
sind gleich stark, so daß sich aus Intensitätsbetrachtungen leider 
keine Anhaltspunkte ergeben. Aber aus den obenerwähnten Gründen 
muß man »,,=3160 cm"! und »,,=3360 zuordnen. Ebenso ge- 
hören ö,,—= 1082 cm ! und d,,—= 1282 cm"! zusammen. Von den acht 
schwachen Ultrarotschwingungen sind nun zwei noch nicht zugeordnet. 
Man könnte versuchen, eine davon der noch fehlenden inneren Rota 
tion zuzuordnen. Es wird später gezeigt, daß dies weder mit 1165 em | 
noch mit 2215 em”! möglich ist. Letztere tritt nicht im Raman 
Spektrum auf und könnte ihrer Lage nach als Kombinationsschwin 
sung gedeutet werden. Mit der zur Verfügung stehenden Apparatur 
ist es nur möglich, starke Obertöne, also solche vom Charakter A;, 
zu beobachten. Die wahrscheinlichste dafür in Frage kommende 
Zusammensetzung ist A, A, A,. Die Kombination ö,, = 1252 em”! 
nd 0,, = 930 em”! entspricht gut den zahlenmäßigen Anforde- 
rungen. Man erhält so 2212 em! gegenüber dem gemessenen Wert 
2215 cm", 

Außer der Ultrarotfrequenz 1165 em”! und der entsprechenden 
1199 cm! im Raman-Effekt sind eine große Zahl von Linien des 
Raman-Spektrums noch nicht gedeutet, die fast alle sehr schwach 
sind. Zu ihrer Erklärung trägt die Tatsache bei, daß die meisten von 








3078 em, 
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ihnen bei höherer Temperatur im Raman-Effekt entweder 


verschwinden oder sehr starke Intensitätsveränderungen erleid 


Die Angaben darüber, dis 


der Tabelle 1 enthalten. 
Betrachtet man zun 
die vanze Gruppe von s 


Schwingungen von 2848 cm 






A,-Schwingungen A,-Schwingungen 


Fig. 3. 


Man kann sie alle deuten als auf Grund von Assozi 


tionserscheinungen ?) verschobene Wasserstoffschwingungen. Es is’ 


!) HOUBEAU, loc. eit 2) Siehe auch GoUBEAU, loc. eit. 


Arbeit von GOUBEAU!) entsth 


men, sind in der letzten Spal: 
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pe! ınnt!), daß dadurch eine Verschiebung um ungefähr 300 em! 
kintritt. Diese Schwingungen als Kombinationstöne zu deuten, ist 
hhwegig. da einerseits solche im Raman-Effekt kaum auftreten 
dınd andererseits sich auch rein zahlenmäßig keine Möglichkeit da 
yu bietet. Ebenso sind wohl die einzige im Ultrarot noch nicht 
vedeutete Schwingung 1165 em! und die entsprechende im RAaMANn 


} 


Effekt 1199 em’! zu deuten, ebenfalls die Linie 513 em !. Bei 
den Schwingungen 1165 em’! bzw. 1199 em’! und 513 cm 
handelt es sich nicht um einfache Verschiebungen. sondern wohl 
um nea auftretende Linien, die durch Schwingungen der beiden 
\oleküle gegeneinander im assoziierten Doppelmolekül gedeutet weı 
den können. 

Die zu den Schwingungen gehörigen Bewegungsformen sind in 
Fir. 3 gezeichnet. 

Es besteht nunmehr noch die Aufgabe. die Möglichkeit der inneren 
Rotation zu untersuchen. Von den beobachteten Frequenzen ist 
bisher noch keine dieser Bewegungsform zugeordnet worden. Man 
wird versuchen, eine der langsamen Schwingungen dazu zu benutzen 
\us den eben erwähnten Gründen kommt dafür nur noch » = 749 cm 
in Frage. Eine Entscheidung über die Richtigkeit dieser Zuordnung 
kann getroffen werden aus dem Vergleich der gemessenen ?) mit deı 
us den Normalschwingungen berechneten spezifischen Wärme. Dabei 
darf man auch den Beitrag der inneren Rotation auf die gleiche 
Weise berechnen, da es sich bei der oben gewählten Frequenz in dem 
untersuchten Temperaturgebiet eigentlich noch nicht um Rotationen. 
sondern um eine Drillschwingung handelt. 

In der Tat läßt sich mit »= 749 cm"! eine recht befriedigende 
Übereinstimmung der experimentell bestimmten mit den berechneten 
Werten erzielen. Die Messung der Molwärme erfolgte bei einem 
Druck von 10°mm Hg. also in einem Gebiet, wo bereits vollstän 
diger Zerfall in Einzelmolekeln eingetreten ist, während das Spek 
trum wie bereits mehrfach erwähnt an assoziierten Molekeln 
ıifgenommen wurde. Der Einfluß der Assoziation auf die Schwin 
sungen ist nicht sicher abzuschätzen. möglicherweise ist es aber gerade 
so, daß sich die Verschiebungen einiger Frequenzen nach kürzeren 
Wellen mit der entgegengesetzt gerichteten einiger anderer Fre 


!) M. Freymann und R. FrEYMaNnN, Indian J. Physies, Rama ‚Jubileı 


\olume. 2) KROME. loc. eit. 
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quenzen aufheben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusam 


vestellt. 
Tabe Ile 2. 





Molwärme 


Temperatur 


( ber. gem. 
40) 65 v6 
67 1038 104 


Im Ultrarot wurde bei 749 cm! keine Linie beobachtet. Da: 

sich um eine A,-Schwingung handelt, ist es durchaus denkbar, d 
J 4 

2 


BA 


3 sie zu schwach absorbiert. um wal 





genommen zu werden. 

Beim Äthan war für die Dri 
schwingung der Wert 310 em”! 
funden worden, entsprechend ein 
Hemmung von — 3000 eal. Man wii 
also nicht fehlgehen, wenn man de: 


Hydrazin eine Hemmung von 6 bi 


2 4 10000 cal zuordnet. Dieser Wert würd 
1 4 3 /. °#* in Übereinstimmung stehen mit deı 

von PENNEY und SUTHERLAND!) fü 
dr. 2 die höhere Schwelle berechnet: 


(033 eV). Er gibt freilich nur e 
rohes Mittel über die Potentialmuld: 


Fie.4. Konfigurationen 

des Hydrazins. 
Feinheiten. wie etwa die Größe der v‘ 
ihnen berechneten kleineren Schwelle (02 eV) gehen dabei natürli: 


verloren. Die Annahme dieser zweiten Schwelle führt übrigens zwangs 


läufig zur Existenz von zwei Arten von Hydrazin, die durch eine | 


Drehung der einen N A,-Gruppe um die N — N-Verbindungslinie aus 
einander hervorgehen, wie es in Fig. 4 gezeichnet ist. Im Schwiı 
eungsspektrum kann sich diese Besonderheit nicht bemerkbar mache: 
weil die Kraftverhältnisse in beiden Fällen die gleichen sind. Dagegeı 
können Unterschiede zwischen der statistischen und der thermische: 
Entropie entstehen, wenn mit abnehmender Temperatur keine Homo 
genisierung eintritt, sondern das Gleichgewicht zwischen beiden Modi 
fikationen einfriert. 

Die Zuordnung der Normalschwingungen erfolgte vollkommieı 
zwanglos. Eine Durchbrechung der Auswahlregeln liegt an keine 


!) PENNEY und SUTHERLAND, loc. cit. 
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$telle vor. Wenn auch damit gerechnet werden muß, daß die an 
Doppelmolekeln bestimmten Normalschwingungen nicht exakt mit 
denen der Einzelmolekeln übereinstimmen werden, so darf man doch 
die Tatsache als gesichert ansehen, daß dem N\,H, eine vollkommen 
bnsymmetrische Gestalt zuzuschreiben ist, das ebenso wie das Äthan 
bei normaler Temperatur keiner freien Rotation fähig ist, sondern nur 


Prillschwingungen ausführen kann. 


Herrn Prof. Dr. A. EuckEn danken wir für die Anregung zu 
lieser Arbeit und ihre stete Förderung. Herrn Dr. habil. SCHÄFER und 
Herrn Dozent Dr. GoOUBEAU für zahlreiche Diskussionen. Ferner 
schulden wir Dank Herrn Prof. Dr. R. W. Pont für zahlreiche Abr 
Platten. sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Über- 


Jassung des Spektrographen. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universität. 


‚Juni 1939. 




















\us 
Über zwischenmolekulare Kräfte und Zähigkeit geit der 
von Flüssigkeiten. gungen | 
ger Mis 
Von 
Klärung 
H. Harms. hisse ge 
Mitteilung aus dem Institut für physikalische Chemie der Universität H 3 
Wittenberg.) 

1 cm? be 
(Eingegangen am 5. 6. 39.) Beim V, 
(Mit 1 Figur im Text.) köwohl | 
Der Zusammenhang zwischen Viscosität einer Flüssigkeit und chemise) Füle, we 
Konstitution der die Flüssigkeit aufbauenden Moleküle wird auf Grund bestimmt Jinsicht 
Vorstellungen über die Impulsüberführung in Flüssigkeiten und an Hand eines au. lem Ki 
sewählten Materials aufgezeigt. Die Untersuchungen zeigen, daß es immer mög vor. B 
sein wird, bei Kenntnis der Gestalt der die Flüssigkeit aufbauenden Molekü vegange 

der von ihnen ausgehenden zwischenmolekularen Kräfte (Richt-, Induktior 
und Dispersionskräfte) und ihrer Wärmebewegung das Viscositätsverhalt Impuls: 
Größe, Temperatur- und Druckabhängigkeit des Viscositätskoeffizienten) ı it deı 
Flüssigkeiten anzugeben. hang st 
r wobei | 

Die Frage nach der Größe der inneren Reibung ist molekula 
gesehen die Frage nach der Art und der Größe der Impulsübeı . 
führung. Ausreichende Vorstellungen über die Impulsüberführung "ez 
bestehen bis heute nur für den gasförmigen Zustand. Die Im) Reg 
pulsüberführung geschieht hier, wie die kinetische Gastheorie lehr! H. 
durch den Impulstransport der in Wärmebewegung befindliche: *) 
Moleküle. Für den flüssigen Zustand haben wir!) kürzlich 2 
Grund umfangreicher Untersuchungen über die innere Reibung v: wa 
einfachen Flüssigkeitsgemischen molekularphysikalische Vorstellu . ( 
gen über Art und Größe der Impulsübertragung in Flüssigkeiten ent- P substan 
wickelt. Über die Anwendung der gewonnenen Erkenntnisse auf ein i{merk 
heitliche Flüssirkeiten (nicht Gemische) soll in dieser Arbeit bi Er. 
richtet werden, weil die Viscosität von Flüssigkeiten auf Grund deı ' er 
Kenntnisse über den sterischen Bau der die Flüssigkeit aufbauende:ı a 
Moleküle, vor allem aber auf Grund der in den letzten 10 Jahreı effizie 
erhaltenen Ergebnisse über Art und Größe der zwischenmolekulareı elinier 
Kräfte auf molekularer Grundlage behandelt und einem end se: ! 
gültigen Verständnis nähergebracht werden kann. 2 ber. 
') H. Harms, H. Rösster und K. L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 32) Wechse 


Siehe auch K. L. Worr, Z. Ver. dtsch. Inge. 83 (1939) 781, Nr. 26. bt « 
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\us früheren Untersuchungen über Zähliekeit. Form und Festige- 








k-it der molekularen Teilchen in Flüssigkeiten, die sich aus Mes- 
sungen der Orientierungspolarisation, der Raumbeanspruchung und 
der Mischungswärmen ergaben, ließen sich folgende, für die Er- \ 
klirung der Viscositäten von Flüssigkeiten grundlegende Erkennt- 
nisse gewinnen!): 
I. Der übliche Viscositätskoeffizient (n) ist, da er jeweils auf 
1 cm? bezogen wird, für eine molekulare Betrachtungsweise ungeeignet. 
Beim Vergleich verschiedener Substanzen miteinander liegen nämlich 
sowohl hinsichtlich der Zahl der „‚Impulsempfänger‘ (Zahl der Mole | 
küle. welche die 1 cm? große impulsgebende Platte besetzen) als auch 
hinsichtlich der Zahl der Impulsüberträger (Zahl der Moleküle ın 
(lem Kubikzentimeter). uneinheitliche und wechselnde Bedingungen 
vor. Betrachtet werden muß wenn molekularphysikalisch vo 
vegangen werden soll — ein auf gleiche Anzahl Impulsempfänger und 
Iınmpulsüberträger bezogener molarer Viscositätskoeffizient (»7,,). der 
nit dem üblichen Viscositätskoeffizienten in folgendem Zusammen 


hang steht: yy! 
„Ny r( | y) 
wobei V,, das Molvolumen der betreffenden Flüssigkeit bedeutet °) 


Siehe hierzu: K. L. Worr, H. Fraum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B 


e 
36 (1937) 237 und H. Harms, H. RössLer und K. L. Worr, loc. cit., sowie weiter 
5 nde Einzelheiten in den Dissertationen von ÜHr. HEnnInGs, Kiel 1935: 
PaAHLKE, Kiel 1936; H. Harms, Würzburg 1937: H. Franm, Würzburg 1937 

rt H. Rösster, Halle 1939. 
e ®) Der molare Viscositätskoeffizient mißt die Impulsübertragung im Mol 


rfel. Physikalisch bedeutet die Heranziehung des Molvolumens in der oben 
sebenen Gleichung die richtig erfolgte Einbeziehung der Molekülpackung. 
Vy) em? große Fläche des Molwürfels wird immer, ebenso wie die (TV) ’ em 
ve Überführungsstrecke im Molwürfel unabhängig von der gerade betrachteten 
stanz von gleich vielen Molekülen besetzt [(N ;)"* bzw. (N ,)'*). Es muß darauf 
merksam gemacht werden, daß in der Literatur (siehe z. B.: R. KrEMaANnN, 
hanische Eigenschaften flüssiger Stoffe, im Handbuch der allgemeinen Chemie, 
V, Leipzig 1928, S. 214) der molare Viscositätskoeffizient durch „(TFy) * defi 
rt wird. Schon Tırast (Bull. chem. Soc. Japan 2 (1927) 161, Nr. 6) weist, wie wir 
ter erfahren haben, auf die unzweckmäßige Definition dieses molaren Viscositäts- 
effizienten, für den er den Namen ‚‚molare Viscositätsarbeit‘‘ vorschlägt, hin und 
efiniert, um Überschneidungen zu vermeiden, eine molare Fluidität, die identisch 
mit dem reziproken Wert des oben angegebenen molaren Viscositätskoeffizienten. 

halten es aus systematischen Gründen und Gründen der Klarheit für richtig, 

neue Definition unmittelbar auf den Viscositätskoeffizienten zu beziehen. Die 
\\echselbeziehung zwischen molarer Fluidität und molarem Viscositätskoeffizienten 


bt dann erhalten. 
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2. Die Impulsüberführung in einer Flüssigkeit erfolgt nicht ı 


auf dem Wege mechanischer Stoßausgleichung wir bezeichn 
diese Art der Impulsübertragung wie üblich als Impulstransport 
sondern ist wesentlich bestimmt durch die zwischen den molekular 
Teilchen bestehenden Wechselwirkungsenergien. Der Impuls wii 
insbesondere bei assoziierten Flüssigkeiten. wo viele Moleküle ; 
übergeordneten Einheiten (.,Übermolekülen‘‘) fest verknüpft sin 
innerhalb dieser Einheiten nicht stufenweise fortgepflanzt, sondern i 
Art einer Welle, die sich stetig durch den ganzen Komplex for: 
pflanzt. Diese Art der Impulsüberführung bezeichnen wir im Gegeı 
satz zum Impulstransport als Impulsleitung. An Stelle des vo: 
freier Weglänge zu freier Weglänge unterbrochenen Impulstransporte 
tritt eine durch die Wirkung der zwischenmolekularen Kräfte ermös 
lichte Impulsleitung über viele Moleküle, die um so besser ist, | 
stärker die Assoziation, d.h. je größer die Assoziationsenergie ist 
Betrachten wir also die gesamte Impulsüberführung, so tritt je na« 
Maßgabe der Assoziationsgrade Impulsleitung ein, die in ihrer ‚‚Güte 
durch die Assoziationsfestigkeit bestimmt ist. Der Impuls übe: 
springt auf seinem Wege gleichsam viele Moleküle und wird mu 
wenn er von einem Komplex zum anderen weitergegeben wird, a 
den Stellen schwacher zwischenmolekularer Bindungen, den „Locke: 
stellen‘, in ähnlich umständlicher Weise wie in Gasen weitergegebeı 
Die Größe des molaren Viscositätskoeffizienten ist in Flüssigkeiten iı 
wesentlichen durch die durch verhältnismäßig wenig .Lockerstelleı 
unterbrochene Impulsleitung bestimmt. 

Versuche, die Viscosität von Flüssigkeiten in Zusammenhang 
mit der chemischen Konstitution der die Flüssigkeit aufbauende: 
Moleküle zu bringen, wurden immer wieder unternommen!). Es ent 
stand im Laufe der Zeit eine große Zahl von Viscositätsregeln, die 
gegründet auf empirischem Material, den Einfluß des Molekulaı 
gewichts und der chemischen Konstitution auf die Viscosität wiedeı 
geben sollten. In Wirklichkeit beschrieben alle diese Regeln jedoc 
nur eng begrenzte Teilgebiete und konnten keineswegs Anspruch au! 
Allgemeingültigkeit erheben. Obwohl später unter dem Einfluß de 
Arbeiten von THORPE und RODGER, die besonders in England Anklang 
und weitere Ausarbeitung fanden, eine gewisse formale umfassend: 

!) Siehe hierzu: R. Kremann, Mechanische Eigenschaften flüssiger Stoffe, ıı 
Handbuch der allgemeinen Chemie, Bd. V, Leipzig 1928, S. 203 bis 386 und d 
dort angegebene Literatur. 
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Beschreibung des Viscositätsverhaltens möglich wurde, blieb das 


‚physikalische Verständnis für diese Erscheinungen aus. Den Grund 


dafür sehen wir heute darin, daß hinreichende Kenntnisse über die 
von den Molekülen ausgehenden zwischenmolekularen Kräfte, die 
wesentlich das Viscositätsverhalten der Flüssigkeiten bestimmen, 


‘fehlten. Die Beantwortung der Frage nach der Größe der inneren 


Reibung von Flüssigkeiten kann wenn sie nicht formal sein soll — 
srundsätzlich nur dann erfolgen. wenn die notwendigen Kenntnisse 
über Art und Größe der Verknüpfung der Moleküle innerhalb der 
Flüssigkeiten vorhanden sind. Diesbezügliche Untersuchungen lagen 
aber nicht vor und das war der Grund für die oft große Ratlosigkeit 
segenüber den Viscositätserscheinungen, die besonders fühlbar bei 
solehen Stoffen werden mußte, die nicht einmal in ihrer molekularen 
Struktur völlig aufgeklärt waren!'). 


!) So ist auch eine streng molekularphysikalische Behandlung der inneren 
Reibung bei solehen Stoffen grundsätzlich nicht möglich, bei denen noch keine 
senügenden Kenntnisse über ihre molekulare und übermolekulare Struktur vor 
handen sind. Die Behandlung wird sich in diesen Fällen vorläufig, ebenso wie die 
Behandlung der Oberflächen- und Grenzflächenspannung (siehe L. Sıpaıya und 
M. Rama Rao, Nature 143 (1939) 723) auf halb empirischer Grundlage beschränken 
müssen. Einen derartigen Versuch stellen die Viscositätsarbeiten von E. N. pa (. An 
oranE (Philos. Mag. (7) 17 (1934) 497, 698) und von W. Kurs (Z. physik. Chem. 
(B) 42 (1939) 1 und Angew. Chem. 52 (1939) 16, 289) dar, die unter Zuhilfenahme 
nakroskopischer Daten, wie Schmelzpunkt, Atomvolumen bzw. Elastizitätsmodul, 
las Viscositätsverhalten solcher Stoffe auf halb empirischer Grundlage zu beschreiben 
versuchen. Gegen die vielfach geübte Reduzierung der Viscosität und anderer 
Eigenschaften auf ‚„‚korrespondierende" Temperaturen und den Vergleich dieser 
Eigenschaften bei korrespondierenden Temperaturen (siehe hierzu THORPE und 
RoDGER, Philos. Trans. Roy. Soc. London 185 (1894) 397 und in neuerer Zeit unter 
ınderen E. BAUER, M. MaGart und M. Survıs, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 81: 
\.H. Nissen und L. V. W. CLark, Nature 143 (1939) 722) lassen sich grundsätz 

he Bedenken erheben. Abgesehen von den extremen Fällen, die in ihrer formalen 
Beschreibung so weit gehen, daß alles Stoffspezifische verschwindet und dann in 
hren Folgerungen nur zu leicht zu falschen Ergebnissen kommen (siehe hierzu als ein 
Beispiel: G. Huger, Öl und Kohle 15, 2, 1939, S. 27), sind folgende Bedenken geltend 
‚u machen (s. auch H. BEHRENS, Diss. Halle 1938): Das Theorem der übereinstim 
enden Zustände beruht auf dem Prinzip der „mechanischen Ähnlichkeit“. Danach 
kann eine allgemeine Zustandsgleichung nur erwartet werden, wenn geometrische Ge- 
stalt, Abstände und kraftmäßige Verknüpfung der Moleküle aller Stoffe ähnlich, 
h. nur durch Proportionalitätsfaktoren unterschieden sind. Nun zeigt aber dis 
Vielzahl der mit eigenen, spezifischen Eigenschaften begabten Moleküle, und di 
\lannigfaltiekeit der chemischen Reaktion bestätigt dies noch einmal, daß eine der 
tige Proportionalität in Wirklichkeit nicht besteht und daß, wenn sie trotzden 


Z.physikal. Chem. Abt.B Bd. 4, Heft ı. 2 
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Von der Molekularphysik aus ergibt sich eine einheitliche Da 
stellung der gesamten Viscositätsprobleme. Wenn im folgenden tro: 
der vielen vorhandenen Viscositätsmessungen der Erklärung v. 
Viscositätserscheinungen immer noch Beschränkungen auferlegt we 
den müssen, dann vor allem aus dem Grunde, weil die hinreichend: 
Kenntnisse über den Ordnungszustand der Moleküle in Flüssigkeite 
das sind Angaben über Zahl, Grad und Festigkeit der Molekülass 
ziate (Übermoleküle), noch heute bei den meisten Stoffen fehlen 


11. 

Die in einer Flüssigkeit stets wirksamen zwischenmolekulareı 
Kräfte, die ihren Ursprung in den aus elektrischen Elementarteilch 
aufgebauten Atomen und Molekülen haben, stellen sich im allgemeine 
als eine Überlagerung von drei Kräften dar, die man als Richt 
Induktions- und Dispersionskräfte unterscheidet ?). Die Richtkräft 
bzw. Induktionskräfte bezeichnen die Wechselwirkungen permanente: 
Dipole untereinander bzw. die Wechselwirkungen permanenter Dipol 
mit polarisierbaren Molekülen, während die Dispersionskräfte jen 
Wechselwirkungen wiedergeben, die zwischen dipollosen, aber poları 
sierbaren Molekülen bestehen. Letztere kommen nach klassische 
Vorstellungen durch die Wechselwirkung der Elektronenumläufe i 
den Atomen, die als oszillierende Dipole behandelt werden könneı 
zustande. Die Größe der zwischenmolekularen Kräfte, die für deı 
Betrag des Viscositätskoeffizienten von Bedeutung ist, läßt sie 


zur Grundlage irgendwelcher Betrachtungen gemacht wird, ohne daß im einzeln 
die Berechtigung der „‚mechanischen Ähnlichkeit" geprüft wird, eine im allgemein 
unzulässige Annahme vorliegt. Vor allen Dingen ist von hier aus keine Möglichkei' 
für ein Verständnis der nun einmal vorhandenen Vielfalt der Erscheinungen x 
geben. Eine solche scheint am ehesten möglich bei molekularphysikalischer Bi 
handlung, die ihren Ausgangspunkt in den Qualitäten der Moleküle nimmt 
unter denen Gestalt, Bewegung und Fähigkeit zur kraftmäßigen Verknüpfung ıı 
Vordergrund stehen. 

!) Messungen, die Aufschluß über den Ordnungszustand der Molekül: 
Flüssigkeiten geben, werden in unserem Institut laufend durchgeführt. Auf d 
Notwendigkeit, die Viscositätserscheinungen auch zur Lösung praktischer Frage 
auf molekularer Grundlage zu behandeln, wies H. Zorn (Chem.-Ztg. 61 (1937) 615 
Angew. Chem. 50 (1937) 791: General Discussion on Lubrication and Lubricants 
Bd. Il, London 1937, S. 458) des öfteren hin. 2) Zu diesen Kräften sie! 
O0. Fuchs und K. L. Worr, Hand- u. Jahrb. der chem. Physik, Bd. VI, I, Leipzi: 
1935, S. 416; K. F. Herzrenv, Handb. d. Physik, Bd. XXIV, 2, 2. Aufl., Berl 
1934, S. 183. Sowie die dort angegebenen Originalarbeiten von KEESOM, Dr»\ 


und Loxnon. 
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qualitativ und quantitativ aus der Größe der Dipolmomente (z,) und 
der Polarisierbarkeiten («,) bestimmen!). Dispersionskräfte sind, da 
alle Atome und Moleküle polarisierbar sind, immer vorhanden; ihre 
Größe ist abhängig von den Polarisierbarkeiten der in Wechsel- 
wirkung getretenen molekularen Teilchen (-«;«,). Richt- und Induk- 
tionskräfte sind an das Vorhandensein permanenter Dipole bzw. 
Partialdipole gebunden, ihre Größen sind durch die in Wechsel- 
wirkung getretenen Dipole (1; ,;) bzw. durch die in Wechselwirkung 
setretenen Dipole mit polarisierbaren Molekülen (—u,«,) bestimmt. 
Dispersions- und Induktionskräfte zeigen — vorausgesetzt, daß keine 
Änderungen der Dipolmomente und der Polarisierbarkeiten durch 
Temperaturerhöhung, etwa durch Anregung behinderter Drehbarkeit 
oder Anregung von höheren Oszillationsstufen, eintreten keine 
Temperaturabhängigkeit. Richtkräfte sind dagegen wegen der der 
\usrichtung widerstrebenden Molekularbewegung temperaturabhängig 
und nehmen mit zunehmender Temperatur mit 1/7 ab. Die ge- 
nannten Kräfte nehmen alle mit einer hohen Potenz der Entfernung 
der in Wechselwirkung befindlichen molekularen Teilchen ab. 
Moleküle, von denen nur geringe Dispersionskräfte ausgehen 

das sind im allgemeinen Moleküle mit kleinem Eigenvolumen 
(«= == r?)?) — können dennoch erhebliche zwischenmolekulare Kräfte 
aufeinander ausüben, wenn sie Träger eines elektrischen Dipols sind, 
der so frei an der Oberfläche des Moleküls liegt. daß ein Nachbar- 
molekül sich bis auf 1 A oder Bruchteile davon annähern kann. Die 
zwischenmolekularen Kräfte können für diesen Fall, der zunächst 
wegen seiner besonderen Übersichtlichkeit Ausgangspunkt der Be- 
trachtung sein soll. in erster Näherung allein durch die Wechsel- 
wirkung permanenter Dipole beschrieben werden. Die angegebenen 
Bedingungen sind weitgehend bei den Wassermolekülen, aber auch 
bei den Molekülen der niedrigen homologen aliphatischen Alkohole 
und den der niedrigen unverzweigten gesättigten Säuren erfüllt, wo 
in den OH- bzw. COOH-Gruppen der wirksame elektrische OH-Dipol 
an den Enden der Moleküle offen liegt. Die großen zwischenmoleku- 
laren Kräfte dieser Moleküle werden schon dadurch deutlich, daß 


!) Siehe hierzu F. Loxvon, Z. Physik 63 (1930) 245. H. Harms, Z. physik. 
Chem. (B) 48 (1939) 257. 2) Siehe hierzu I. A. WASASTJERNA, Z. physik. Chem. 
101 (1922) 193. K. Worr und K. F. Herzrerv, Handb. d. Physik Bd. XX, 1928. 
S.601. R. CLausıvs, Ges. Abhandl. 2 (1867) 135. Mech. Wärmetheorie 2 (1879) 64. 
0. F. Mosortı, Mem. Sec. Ital. 14 (1850) 49. 

















20 H. Harms 


Stoffe mit entsprechend kleinen aber dipollosen Molekülen (etwa CH, 
C,H,. ©; H,) bei Zimmertemperatur gasförmig sind, während Wasseı 
die niedrigen aliphatischen homologen Alkohole und die niedrigen un 
verzweigten gesättigten Säuren flüssig sind. Da Richt- (und Induk 
tions-)kräfte eindeutig vorherrschen, zeigen diese Stoffe auch in beso: 
derem Maße die Erscheinung der Bildung von stöchiometrischen Ass 
ziationskomplexen (Übermolekülen). Über Assoziationsfestigkeii 
-form und -grad haben wir folgende Vorstellungen und Kenntnisse 

Berechnet man die Arbeit, die gegen die elektrostatische Dipo 
anziehung bei der Dissoziation eines Zweierkomplexes zu leiste: 
notwendig ist, so erhält man für die OH— OH-Assoziation eine Bin 
dungsenergie von 10/N, bis 15/N, kcal pro Bindung (N, =Lo- 
SCHMIDTsche Zahl). Da die mittlere kinetische Energie der Wärm« 
bewegung bei Zimmertemperatur pro Molekül nur etwa 1/N, kea 
beträgt, sind die erheblichen Assoziationserscheinungen in Stoffen 
deren Moleküle OH-Gruppen tragen, hinreichend begründet. Di 
unpolare und die polare OH — OH-Assoziation ergeben sich, wen: 
man die mögliche Annäherung der Dipole berücksichtigt, bei deı 
niedrigen homologen aliphatischen Alkoholen energetisch als gleich 
berechtigt. Nur das Wasser nimmt insofern eine Sonderstellung 
ein, als hier eine energetische Bevorzugung der polaren Assoziat io 
auftritt, die dadurch begründet ist, daß die OH-Gruppen_deı 
Wassermoleküle wegen des Fehlens der Kohlenwasserstoffreste be 
der polaren Assoziation die Möglichkeit haben, sich derart einandeı 
zu nähern, daß eine elektrostatische Bindungsenergie der polareı 
Assoziation von etwa 20/\, gegenüber 14/N, kcal der unpolareı 
Assoziation erwartet werden kann'!). Die experimentellen Unteı 
suchungen bestätigen und ergänzen die bisherigen Aussagen. Die 
Moleküle der niedrigen homologen aliphatischen Alkohole haben nac! 
Ausweis der auf 1 Mol Alkohol bezogenen Orientierungspolarisat io 
in unpolaren Lösungsmitteln die Möglichkeit, sich sowohl zu unpolareı 
Assoziaten als auch zu polaren Kettenassoziaten mit doppeltem und 
mehrfachem Dipolmoment zusammenzulagern (Auftreten von Minima 
und Maxima in den auf ein Mol Alkohol bezogenen konzentrationsal 
hängigen Orientierungspolarisationskurven)?). In hochkonzentrierte 


!) Näheres über die Energieverhältnisse der OH — OH-Bindung siehe H. Harus. 
Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 257. 2) Siehe hierzu K. L. Worr und W, Heron. 
Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 58. Cur. Hexniınss, Z. physik. Chem. (B) 28 (1955 
267. K.L. Worr, H. FraHum und H. Harms, loc. eit. 








Lösun 
vor‘). 
den V 
leı Tı 
16 kca 
heruh 
sewiel 
keit d 
die B 
sättig” 
seschl 
ınpo 
hei de 
Molek 
suchu 
tIonse 
14 ke: 

| 
ınd d 
wir & 
AssOZ 


Richt 
z.B. 
ıtom 


‚beng 


zu de 








Über zwischenmolekulare Kräfte und Zähigkeit von Flüssigkeiten. >21 
Lösungen und in reinen Alkoholen liegen hochzählige Komplexe 
vor!). Die Bindungsenergien der unpolaren Doppelmoleküle wur- 
den von uns?) aus Mischungswärmen und unabhängig davon aus 
er Temperaturabhängigkeit der Orientierungspolarisation zu 12 bis 
Iö kcal/Mol OH-Bindung (einschließlich der auf Dispersionskräften 
heruhenden Wechselwirkungsenergie) bestimmt. Die Molekular- 
sewichtsbestimmungen der Alkohole bestätigen den Anstieg der Zählig- 
keit der Komplexe mit zunehmender Alkoholkonzentration®). Was 
die Bildung von Doppelmolekülen bei den niedrigen homologen ge- 
sittigten Säuren anbetrifft, so muß aus der Orientierungspolarisation 
seschlossen werden, daß die Säuren im allgemeinen bevorzugt zur 
ınpolaren Assoziation neigen*). Bildung höherer Komplexe tritt 
hei den Säuren nicht oder nur in geringem Maße ein, das geht aus 
Molekulargewichtsbestimmungen?) hervor und wird durch Unter- 
suchung der Elektronenstreuung°) nochmals bestätigt. Die Assozia- 
tionsenergie wurde von ÜOOLIDGE und von FENTON und GARNER zu 
|4 kcal®) bestimmt. 

In Wasser, den niedrigen homologen aliphatischen Alkoholen 
ınd den ersten Gliedern der unverzweigten gesättigten Säuren haben 
wir also Substanzen vor uns, die wegen ihrer großen Neigung zur 
Assoziationsbildung in ganz besonderem Maße dazu geeignet sind, 
en Einfluß der Impulsleitung bei der Impulsüberführung in einer 
Flüssigkeit zu beleuchten. Durch geringfügige Änderungen, die wir 
nach ganz bestimmten Gesichtspunkten und nach ganz bestimmter 
Richtung an den Molekülen unserer Flüssigkeiten vornehmen, wie 
’. B. Ersatz des Sauerstoffatoms in den Alkoholen durch ein Schwefel- 
tom oder des Wasserstoffatoms der polaren OH-Gruppe in den 
'bengenannten Molekülen durch einen Alkylrest, indem wir also 
‚u der Betrachtung der Thioalkohole, der Äther, Thioäther und der 


!) Siehe 8. 20, Anm. 2. 2) K.L. Worr, H. FrauMm und H. Harms, Z. physik. 
Chem, (B) 36 (1937) 237. 3) Siehe K. AuweErs, Z. physik. Chem. 12 (1893) 689; 
23 (1897) 449 sowie E. STEURER und K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 39 (1939) 
0 4) (4. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 10, 205. Über die Gründe, die bei 


zleicher Bindungsenergie der Säure- und Alkoholdoppelmoleküle bei den Säuren zur 
Bevorzugung der unpolaren Doppelmoleküle führen und über Fragen der Sta- 
bilität der Säuredoppelmoleküle gegenüber den unpolaren Alkoholdoppelmolekülen 


siehe H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 257. 3) K. Avwers, loc. eit. 
E.STEURER und K.L. Worr, loc. eit. 5) PavLinG und BROCKWwAY, Proc. Nat. 
\cad. Sei. U. S. A. 20 (1934) 336. 6) A. S. ÜOOLIDGE, J. Amer. chem. Soc. 50 


1928) 2166. T.M. FEntox und W. E. GARNER, .J. chem. Soc. London 1930, 694. 
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Ester übergehen, variieren wir die zwischenmolekularen Kräfte un 
damit den Ordnungszustand der Moleküle in für uns übersehbare: 
Weise. Aus den Änderungen der zwischenmolekularen Kräfte, deı 
„schrittweisen‘‘ Zurücktreten der Richtkräfte unter gleichzeitigen 
Hervortreten größerer Dispersionskräfte und den damit verbundene: 
Änderungen der Assoziationsverhältnisse (Assoziationsgrad, -form un! 
-festigkeit) werden wir versuchen, das Viscositätsverhalten diese 
Stoffe abzuleiten. Es ist offensichtlich, daß eine Umkehrung diese 
Verfahrens dahin führen wird, Moleküle hinsichtlich ihres Viscositäts 
verhaltens, wenn nötig unter Beachtung anderer geforderter Eigen 
schaften, nach ‚Maß zu bauen. Diese Möglichkeit ist bei keine 
anders gearteten und erst gar nicht bei einer formalen Bi 
handlung der Viscositätserscheinungen gegeben. Der Grund hie 
für ist, wie schon eingangs erwähnt, der, daß bei der molekular 
physikalischen Behandlung stets von den Qualitäten der Mole- 
küle ausgegangen wird. Gegenüber allen anderen Arbeitsmethodeı 
ist das ein nicht zu unterschätzender Vorteil der heute noch ganı 
in Anfängen stehenden Anwendung der molekularphysikalischen M: 
thode. 

S. KyrorouvnLos, dessen besonderes Verdienst es ist, die Frage: 
welche die technische Schmierung an die Molekularphysik stellt, früh 
zeitig und mit Erfolg bearbeitet zu haben!), betrachtet in eine 
neueren Veröffentlichung?) den Einfluß der Assoziation auf die innen 
Reibung. Wir haben auf diese Arbeit einzugehen, weil die Frage des 
Einflusses der Assoziation oder allgemeiner die Frage des Einflusse 
des durch die Qualitäten der Moleküle bedingten Ordnungszustan- 
des der Moleküle auf die innere Reibung von wesentlicher Bedeutung 
ist und weil KyrorovLos auf Grund seiner Überlegungen, die wie 
die unserigen von molekularphysikalischen Vorstellungen ihren Aus 
gangspunkt nehmen, dennoch zu anderen und im wesentlichen ent 
gegengesetzten Ergebnissen kommt wie wir. Da wir auf Grund unsere: 

I) S. KyrorourLos, Physik. Z. 29 (1928) 942. Z. techn. Physik 10 (1929) 4 
Forschung auf dem Gebiet des Ingenieurwesens 3 (1932) 287. World Petrol. Congress 
1933, N. 112. „Schmierung‘‘ im Selbstverlag der Deutsch-Amerikanischen Petr 
leum-Gesellschaft. Refiner and Natural Gasoline Manufacturer, Bd. XV, 1936 
S. 337, 356. S. KyroPpouLos und E. J. SHOBERT, Ing.-Arch. 7 (1936) 222. Rev. scı 
Instrum. 8 (1937) 151. S. Kyrorovros, The Institution of Mechanical Engineers. 
General Discussions on Lubrication and Lubricants, Bd. II, Gruppe IV. London 1937 
S. 346. Verh. dtsch. physik. Ges. (3) 16, 31 (16, 2290). 2) S. Krrorovnos. 
chem. Physics 7 (1939) 1, 52. 
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experimentellen Untersuchungen bereits Vorstellungen über die Im- 
pulsüberführung in Flüssigkeiten entwickelt haben, die sich bis in 
alle Einzelheiten bei der Betrachtung von Flüssigkeitsgemischen be- 
‚währt haben, sind wir in der Lage, die beiderseitigen Standpunkte zu 
"klären. KyRroPouLos kommt bei der Betrachtung des Einflusses der 
Assoziation auf die innere Reibung zu dem Ergebnis. daß die Assozia- 
tion infolge der gegenseitigen Absättigung der Moleküle bei der 
\ssoziationsbildung (Minimum der potentiellen Energie) eine Herab- 
setzung der inneren Reibung zur Folge haben müsse und glaubt dieses 
an einigen Beispielen, mit denen wir uns später beschäftigen wollen. 
heleren zu können. KYROPOULOS schreibt : ‚Assoziation oder Schwarm- 
bildung läuft auf eine Bildung von Molekülkomplexen mit geringerer 
Wechselwirkungsenergie, niedrigerer Anisotropie der Polarisierbarkeit 
und im Fall der Dipole auf mehr abgeschirmte polare Gruppen hinaus, 
jedenfalls auf eine Gruppenbildung mit höherer Symmetrie (Qua- 
drupolbildung) und kleinerem Wirkungsbereich. Alle diese Erschei- 
nungen liegen in Richtung der Verkleinerung der Restvalenzkräfte. 
d.h. in einer Verkleinerung der Viscosität.‘ Und an anderer Stelle: 
..Je strenger die Assoziation ist, um so kleiner wird, relativ gesprochen, 
die Viscosität bei einer gegebenen Temperatur sein und umso kleiner 
der Temperaturkoeffizient der Viscosität." 

Obwohl die Kyrorovnosschen Aussagen hinsichtlich der Verklei- 
nerung der wirksamen Restvalenzkräfte bei der Komplexbildung 
wenigstens für einen großen Bereich zutreffen — wir kommen hierauf 
noch gleich zurück — sind die Folgerungen, die daraus bezüglich der 
Zähigkeit gezogen werden, wegen ihrer Unvollständigkeit nicht oder 
nur in einigen Fällen bedingt richtig. Die gesamte in einer Flüssigkeit 
stattfindende Impulsüberführung geschieht, wie wir gezeigt haben, 
durch den Impulstransport der in Wärmebewegung befindlichen mole- 
kularen Teilchen der Flüssigkeit und durch die Impulsleitung inner- 
halb der fest verknüpften Assoziate. KyropouLos betrachtet nun 
lediglich die Impulsübertragung von Komplex zu Komplex, die, falls 
Verringerung der Restvalenzkräfte bei der Komplexbildung statt- 
findet, tatsächlich verkleinert wird, vernachlässigt aber die durch 
Assoziation zu höheren Gestalteinheiten begünstigte Impulsleitung 
innerhalb der Komplexe. Die aber gerade ist es, die bei starker Ver- 
knüpfung (..strenger Assoziation“) der zusammengefügten Moleküle. 
die im allgemeinen große Impulsüberführung in assoziierten Sub- 
stanzen bedingt. Wir möchten also gegenüber KyrorovLos_ be- 
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haupten: Die Assoziation der Moleküle zu höheren Gestalteinheite 
bedingt primär, da Leitung des Impulses innerhalb der Komplex. 
eintritt, eine bessere Impulsüberführung und damit eine Vergröße. 
rung der inneren Reibung. Ob sekundär durch die Assoziatioı 
infolge eventueller Absättigung um den gebildeten Komplex neue vis. 
cositätsvermindernde ‚‚Lockerstellen‘ entstehen und dadurch die Im- 
pulsüberführung an mehreren Stellen in ähnlich umständlicher Weis 
wie im Gas geschehen muß, bleibt eine Frage, die Berücksichtigun: 
erfordert. Jedoch ist es nicht zulässig, wie das KyYRoPoULoSs in seiner 
Arbeit tut, aus der alleinigen Prüfung dieser Frage Rückschlüsse 
auf die in einer Flüssigkeit stattfindende gesamte Impulsüberführung 
zu ziehen. Für den Fall der polaren Assoziation, wie er bei eineı 
ganzen Gruppe von Substanzen mit „stöchiometrischer‘ Assoziation 
so bei den von uns untersuchten Alkoholen und in geringerem Maße 
bei den Mercaptanen vorzufinden ist, dürfte eine derartige Betrach- 
tungsweise immer zu falschen Ergebnissen führen, da eine Ver- 
kleinerung der Restvalenzkräfte bei der polaren Kettenassoziation 
nicht gegeben ist, sondern im Gegenteil die polaren Kettenassoziate 
erhebliche Wechselwirkungen mit den Nachbarmolekülen ausübeı 
können. Aber auch für den Fall der unpolaren Assoziation bleibt 
zu überlegen, ob die durch Assoziation neu entstandenen ‚Locken 
stellen“ .um den Komplex eine wesentliche Herabsetzung der Vis 
cosität bedingen, denn Kräfte sind immer noch vorhanden. Vor 
allem bleiben auch bei der Quadrupolbildung Dispersionskräfte 
wirksam, und eventuell vorhandene Partialmomente können bei 
großer Annäherung polarisierbarer Moleküle erhebliche Kräfte aus 
lösen. Trotz alledem bleiben grundsätzlich Fälle denkbar, in denen 
nach KyroPovrLos die Möglichkeit einer Herabsetzung der inneren 
Reibung durch Übermolekülbildung eintreten könnte. Das wäre 
nämlich dann möglich, wenn die durch Assoziation entstandenen 
oder geschwächten ‚‚Lockerstellen‘' zwischen den Assoziationskom 
plexen die bessere Impulsüberführung innerhalb der Assoziations 
komplexe durch Erschwerung der Überführung zwischen diesen so 
stark überkompensieren würde, daß für die gesamte Impulsübeı 
führung (Impulstransport + Impulsleitung) sich eine Herabsetzung 
ergeben würde. Ob solche Flüssigkeiten verwirklicht werden können, 
bleibt zu fragen; bei den von uns und von KyRoPouLos bisher unteı 
suchten Flüssigkeiten bzw. Flüssigkeitsgemischen liegt dieser Fall 
jedoch nicht vor. 
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Die Entscheidung der Frage, ob die Assoziation eine Erhöhung 
oder eine Erniedrigung der Viscosität hervorruft, kann experimentell 
gepı üft werden. Wir betrachten zunächst den Einfluß der Temperatur. 
};.s ist bekannt, daß bei hinreichender Temperaturerhöhung eine 
inerkliche Zahl der Moleküle eine zur Aufhebung der Assoziation 
nötige kinetische Energie bekommt, so daß die Assoziation durch 
Ktoß verringert wird (entassoziierende Wirkung der Temperatur). 
Das kommt beispielsweise in der auf 1 Mol bezogenen konzentrations- 
„bhängigen Orientierungspolarisation der Alkohole dadurch klar 
Yum Ausdruck, daß die P’/c-Kurven (P’=Orientierungspolarisa- 
tion, e=Molenbruch) bei höheren Temperaturen ‚flacher‘ verlaufen, 
was unmittelbar die geringere sowohl unpolare als auch polare Assozia- 
tion anzeigt!). Wäre nun mit der mit steigender Temperatur zu- 


nehmenden Entassoziation eine Viscositätserhöhung verbunden, so 


müßte die Viscositätsverminderung, die durch die größere Raum- 
beanspruchung bei höherer Temperatur eintritt, bei assoziierten Sub- 
stanzen kleiner als bei den nichtassoziierten Substanzen sein. Asso- 
ziierte Substanzen sollten also bei Temperaturerhöhung einen kleineren 
Temperaturgang der Viscosität zeigen als entsprechend nichtasso- 


\ziierte Substanzen. Das Gegenteil ist aber der Fall, wie die folgende 


Gegenüberstellung (siehe Tabelle 1) von polaren, typisch assoziierten 
ınd unpolaren nichtassoziierten Substanzen zeigt. 

Nun ist zwar die große Temperaturabhängigkeit, die gerade 
bei den assoziierten Flüssigkeiten auftritt, nicht allein durch die 
Entassoziation bedingt, sondern auch durch die Temperaturabhängig- 
keit der bei der Verwendung von Dipolstoffen vorhandenen Richt- 
kräfte. Daß aber die Entassoziation an der Herabsetzung der Vis- 
cosität wesentlich beteiligt war, geht aus folgendem hervor: Die Ent- 
assoziation der Moleküle läßt sich nicht nur durch Temperaturerhöhung 
erreichen, sondern auch unter Konstanthalten der Temperatur durch 
\lischen einer assoziierten mit einer nichtassoziierten Flüssigkeit (ent- 
assoziierende Wirkung des Lösungsmittels). Je nach dem Konzentra- 
tionsverhältnis wird die assoziierte Flüssigkeit mehr oder weniger 
entassoziieren, so daß bei geeigneter Wahl des Konzentrationsver- 
hältnisses ein gewünschter Assoziationszustand der assoziierten Sub- 
stanz gewonnen werden kann. Als assoziierte Substanz diene uns der 
aus Molekülen mit polarer OH-Gruppe aufgebaute Äthylalkohol, über 


!) Siehe hierzu K. L. Worr, H. Franm und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 


36 (1937) 237. 
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Di: 





dessen übermolekulare Struktur wir — wie bereits eingangs erwähnt - 
(lie hier notwendigen Kenntnisse haben. Als Mischungspartner wählen 


wenio 


ir Öyelohexan, eine unpolare, wenig durch die OH-Gruppen des 


nur 


Z\lkohols polarisierbare Substanz, weil wir so die größte Gewähr 
Biafür haben, daß die Moleküle und Übermoleküle der Alkohole, 
“vleich welcher Art (polare oder unpolare), den Mischungspartner nur 
Entassoziation der Alkohol- 


oder 
Teil « rhalten 


nıcnt 


Bivenig beeinflussen. Wenn nun die 
\ibermoleküle nach KyrorovLos viscositätserhöhend wirken würde 


3te n 





zu 
E 
u =. ö h 2 
EEE | zweifelsohne zeigen die  entassoziierten Alkoholmoleküle 
Du & Z< = R , . ’ z . | 
57 17-1078 e.s.E.) eine größere Wechselwirkung mit dem Uvyclo- 
- hexan als die unpolaren Quadrupolalkoholmoleküle — so müßte gegen- 


kiüle 
fi 


‚über der einfachen Mischungsregel (n,,,= €", + €27,)') eine Ver- 
Bremsung‘‘) auftreten. Das 
Mischungsregel 


“)ein. An Stelle 





Zsrößerung der Viscosität (..innere 
Gegenteil ist aber der Fall; es tritt gegenüber der 
eine Viscositätsverminderung (..innere Schmierung 
“ler festen OH — OH-Bindung (14 N, kcal innerhalb eines Komplexes) 
tritt nach der Entassoziation die viel schwächere Bindung (Solvata- 
Trotzdem also sicher 


Doppelmok 


tion) Alkohol Uyclohexan (1 bis 2/N, keal). 
AM durch die Entassoziation der Übermoleküle eine Erhöhung deı 
Wechselwirkungsenergie mit dem Mischungspartner (Cyclohexan) ein 
folgt dennoch eine Herabsetzung der Viscosität durch 
die Zahl der bei KyrorovrLos nicht für die 
OH-Assoziationsbindun- 





blei en 


= getreten ist, 
Entassoziation, weil 
Impulsübertragung beachteten festen OH 
sen verringert wird. Gerade aber dort. wo nach Ausweis der Orien- 
tierungspolarisation und der Mischungswärmen die unpolaren Doppel- 


moleküle (Quadrupolmoleküle) zerfallen, tritt in der Viscosität eine 
in der die Ab- 


Essigsä ure 
r 


der 


chntırgr 


wesentliche Herabsetzung ein. Siehe hierzu die Fig. 1. 

weichungen Ayy(=ny.— 7.) von der Mischungsregel 
ber > . 

N, AN, Tem, 


‚vsktmampiung 


(positive Ar, bedeuten ..innere Schmierung‘) in Abhängigkeit von 


-E !) „y = molarer Viscositätskoeffizient. Die Indices 1 und 2 bezeichnen die bei- 
den Flüssigkeiten [im Beispiel: Äthy lalkohol (1). Cyelohexan (2)]. Index 12 bezieht 
sich auf die Mischung. c, und ec, bedeuten die Molenbrüche. Über Begründung deı 
ıngegebenen Mischungsregel und quantitative Zerlegung der Abweichungen von 
dieser Mischungsregel in Anteile, die auf die Volumenverschiedenheiten der zur 
Mischung gelangenden Flüssigkeiten, auf Änderungen der Raumbeanspruchung 
beim Mischen und auf Wirkungen der zwischenmolekularen Kräfte zurückzuführen 
K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 41 


sınd, siehe H. Harms, H. RössLEer und 


1938) 321. 
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der Konzentration für die Flüssigkeitsgemische Äthanol 


H. Harms 


Cyelohexaı 


Athanol— Benzol aufgezeichnet sind. Wie nun bei einer näheren RB: 


trachtung auch feine Unterschiede in dem Viscositätsverhalten vo: 








Flüssigkeitsgemischen (z. B 











Im eo... ae el wer die Überschneidungen de: 

a ee -onzor (u Kurven in Fig. 1) sich ausde: 

Js I... Eee Kenntnis der Assoziations. 

. Be verhältnisse ergeben, haben 

7 % wir in einer früheren Arbeit 

_ me — gezeigt, auf die wir aucl 

in, N” N | wegen umfangreichen Ma- 

N terials verweisen müssen! 

k Fl \ 1 Abschließend sei, ohn: 

I N | an dieser Stelle auf die von 

| | SA KyRrorovLos angeführte 

N Beispiele im einzelnen ein 

y zugehen, festgestellt. dal 

; rr = primär die durch Assozia- 
Alan —= (Molenbruch, 





tion stattfindende feste Vei 


Fig. 1. Innere Schmierung von Athanol u E 
ER N knüpfung von Einzelmole- 
in Öyclohexan und Benzol. Ne : 
külen die Viscosität wesent 
lich erhöht und die sekundär durch Absättigung der Assoziate 


stattfindende Herabsetzung der Viscosität demgegenüber meist vor 
geringerer Bedeutung ist. 
III. 

Im folgenden sei an Hand eines hierfür zusammengestellten und 
übersichtlichen Materials der Einfluß der zwischenmolekularen Kräfte 
und der Assoziation auf die Viscosität reiner einheitlicher Flüssigkeiten 
aufgezeigt. Untersuchen wir zunächst das Viscositätsverhalten einige: 
Flüssigkeiten in Abhängigkeit von den Richtkräften, indem wıı 
Molekulargewicht, Temperatur und Dispersionskräfte, also die anderen 
viscositätsbestimmenden Größen, die den zu untersuchenden Zusam 


!) H. Harms, 
abhängigkeit der Viscosität 


L. Worr, Aus Druck 


die Viscositäten von Flüssigkeiten nehmen mi! 


H. RössLer und K. loc. eit. der 


dem Drucke erheblich zu (siehe P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. 11 (1925) 603: 
62 (1927) 187) 
Assoziation auf die Viscosität ziehen (hierzu siehe auch Y. SuUGE, General Discussions 
on Lubrication and Lubricants, Bd. II, London 1937, S. 414 und Y.SuvGe, Sei. Pap 
Oktober 1937). 


lassen sich ebenfalls gewisse Rückschlüsse auf den Einfluß der 
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Tabelle 2. 











Mole- Mole- 
Substanz kular- n2” 10% ,7, -10% Substanz kular- |,20.10° „7, - 10? 
gewicht gewicht 
Pentan .. 72:10 02395 1'165 | n-Butylalkohol . 7408 2'048 13'31 
Hexan .. s611  0'3258 1'653 | n-Amylalkohol . 8809 
Heptan .. 10013 04163 2'194 | n-Hexylalkohol. 10211 53 26°5 
.Öetan... 11414 | 0°5419 2'957 | n-Heptylalkohol 116113 71 37 
-Nonan . 12816 0'711 4°004 | n-Octylalkohol . 13014 90 44 
b-Decan. . . | 14217 092 533 n-Nonylalkohol. 14416 
Methanol . . 3203 | 0°5957  2°046 | Ameisensäure. . 4602 17844 5'985 
Glykol .. . 6205 199 767 Oxalsäure.... . 90 Fest Fest 
Glycerin . . 9206 1456 6086 Malonsäure ... 104 Fest Fest 
Erythrit. . . 122°1 Fest Fest 


menhang irgendwie störend beeinflussen könnten, festhalten. Tabelle 2 
sibt eine Gegenüberstellung von Stoffen, die für einen derartigen 
Vergleich geeignet sind. Wir betrachten die molaren Viscositäten 
von Kohlenwasserstoffen (Paraffinen) und die molaren Viscositäten 
der gleich großen aber ein (’-Atom weniger enthaltenden Alkohole. 
Während so Molekulargewicht und Dispersionskräfte kaum geändert 
sind die Dispersionskräfte, die von einer OH-Gruppe ausgehen, 
entsprechen nach dem Hydridverschiebungssatz den Dispersions 
kräften, die von einer CH,-Gruppe ausgehen —, treten durch die 
Einführung einer freiliegenden OH-Gruppe wesentliche Richtkräfte 
uf, die, da bei der Assoziationsbildung von OH— OH-Gruppen 
Energien von etwa 14 kcal/pro Mol Bindung frei werden, sehr günstige 
Bedingungen für die Ausbildung stöchiometrischer Assoziationen 
schaffen. Obwohl nun in den unverdünnten Alkoholen die unpolaren 
Übermoleküle (Assoziationskomplexe) nach Ausweis der Orientie 
ungspolarisation bevorzugt sind, ist, wie aus der Tabelle 2 hervor- 
seht, mit der Einführung einer OH-Gruppe (Übergang von den 
Paraffinen zu den Alkoholen) nieht eine nach KyRoPpovLos zu er 
wartende Herabsetzung, sondern eine etwa zehnfache Erhöhung des 
molaren Viscositätskoeffizienten bedingt (Impulsleitung!). Befinden 
sich an einem Molekül mehrere OH-Gruppen, wie beim Glykol, Glyce- 
in und Erythrit, so findet durch die starke Verkettung aller OH- 
Gruppen (die Zahl der OH-Gruppen, d.h. die Zahl der festen ‚.Rest 
valenzbindungen‘ im Kubikzentimeter nimmt erheblich zu) eine Er 
höhung der Viscosität um Größenordnungen statt. Ein weiteres Bei 
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spiel, das besonders gut geeignet ist, den Einfluß der Assoziation af 
die Viscosität erkennen zu lassen, gibt die Viscosität der unve 
dünnten Ameisensäure, die in der Tabelle 2 deshalb mit aufgenonm: 
wurde. Die Verdampfungswärme der Ameisensäure beträgt 5 kcal pı 
Mol, während die in der unverdünnten Ameisensäure vorhanden: 
und experimentell nachgewiesenen unpolaren Doppelmoleküle Bi 
dungsenergien von 14 kcal haben. Das bedeutet, da die niedris 
Verdampfungswärme in der Verdampfung von Ameisensäuredopp: 
molekülen ihre Erklärung findet, daß die Absättigung der Doppe 
moleküle recht weit gegangen ist. Nach KyrorovLos sollte als 
ein kleiner Wert des Viscositätskoeffizienten der Essigsäure erwarte 
werden. Der Viscositätskoeffizient der unverdünnten Säure ist jr 
doch noch höher als der Viscositätskoeffizient von Methanol bzı 
von Äthanol. dem Alkohol mit etwa gleichem Molekulargewicht, wa 
nach unseren Vorstellungen wegen der guten Impulsleitung de: 
„streng assozlierten“ Essigsäuremoleküle erwartet werden muß. |ı 
derselben Richtung der Vergrößerung der Viscosität mit Zunahm: 
der Assoziation liegt die Tatsache, daß bereits die zweibasische 
Säuren (Oxalsäure, Malonsäure) bei Zimmertemperatur fest sind 
Tabelle 3 soll den Einfluß des Molekulargewichtes und der steri 
schen Abschirmung auf die Größe des molaren Viscositätskoeffi 
zienten zeigen. Während bei den Kohlenwasserstoffen, bei dene 
wegen des Fehlens der Richtkräfte keine stöchiometrischen Assozia 
tionserscheinungen auftreten. der Viscositätskoeffizient ganz rege 
mäßige mit dem Molekulargewicht ansteigt, beobachtet man in di 
Reihe der Alkohole (unter Einschluß des Wassers), deutlicher noc| 
in der Reihe der Säuren in den ersten Gliedern zunächst eine Ab 
nahme des Viscositätskoeffizienten mit zunehmendem Molekulaı 
gewicht. der einen kleinsten Wert erreicht und dann in regelmäßige 
Weise mit dem Molekulargewicht ansteigt. Die oft ausgesprochen 
und viel benutzte Regel, daß in homologen Reihen eine Propo: 
tionalität zwischen Molekulargewicht und Viscosität bestehe, ist für! 
die niedrigen Glieder einer homologen Reihe nur bedingt richtig | 
Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen dem Viscositätskoefti 
zienten einer Flüssigkeit und dem Molekulargewicht der die Flüssıg 
keiten aufbauenden Moleküle besteht in einfacher Form nicht 
Damit eine einfache Beziehung zwischen Viscositätskoeffizienten und 


Molekulargewicht besteht, muß das ‚„‚Ähnlichkeitsprinzip" sowohl hın 
sichtlich der Gestalt, als auch hinsichtlich der Kräfteverhältniss 
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10n 5 SEZER. _ om erfüllt sein, nur für diesen Fall 
2 . Se SS Sr —m . Pi - E ER 
unver 7. A522 2%%- wird nämlich ein regelmäßiger 
Ze -—-— 1% 
ommt ne Anstieg des Viscositätskoeffi- 
nr ! = No m SC e i a 1 
F . ze w ‚m 22 u 22 / ans og l - 1 
al ENZEFSSET  zienten mit ansteigendem Mole 
nden 2 m m m am ww  kulargewicht zu erwarten sein, 
e Bi = spazx25=-—-m da einerseits die Größe des Im 
ledri; 25% SETZRERT pulses (mu, m-Masse, u —Ge- 
mn. u» - m m — r r . . 
’pp« . schwindigkeit) mit zunehmen- 
oppe 220202020... derMasse ansteigt. andererseits 
e als S e.B,. 52» mit steigendem Molekularge- | 
wart = 2522253*5 wicht die Zahl der gut impuls- 
: ir Fr u ’ . 
Ist ji E 25423% 535% leitenden Hauptvalenzen im 
= ES E72 2 52 , . . ; 
ba 2222.°=%&2 Kubikzentimeter in regel- 
ee a 
t, was - mäßiger Weise zunimmt, was 
g deı - 28985 „ zugleich mit einer Abnahme 
= BOOKS der Lockerstellen verbunden 
3. ] : aa «+ 
ahn S rn ist. Diese Bedingungen sind 
. man = Be rn j n i h 
scht k BELIZE, ErRE beim Fortschreiten innerhalb 
d = einer homologen Reihe im all- 
© a ER = NSS EM HS . be 
ste =| 2 5 © SS SF Frorr gemeinen erfüllt, aber gerade 
1312: | z ass rza83% 0 h- 
oh] A225, | "IT @ZZ575 bei den niedrigen Gliedern 
lenen fd 222222... einer homologen Reihe können 
Oz1a 3. - 7 dann Abweichungen von dem 
eg = =32 E 2%% S 5  „Ahnlichkeitsprinzip" auf 
- ru-Br 5-5 5-0 5-5 . 
ck zZ =22352723= treten, wenn die Moleküle der 
= ausm >n pre > >» ö Ä 
no 2  2E2°€2%77>=5 homologen Reihe nicht aus 
S SERIE COZ R en 
Ah aa. 8 & 8 8 8. weitgehend einheitlichen 
ılaı - Molekülgruppen aufgebaut 
= ne. ’ 
ig gr SEZERHR sind. So besteht um an 
N + --Aasen . . R 
je x einem Beispiel auszuführen 
por 3 BEBE in den homologen Reihen der 
ür e.—_ 2 m = WER . z 
tür | x NArreir?@  gesättigten Kohlenwasserstoffe 
te. I a Bros za Re für Abweichungen von der 
et 25% DEEZZZERO genannten Regel kein Grund. 
i = = 2 - 2 S5S- N + 5 
sig Vo =--n wohl aber in der homologen 
ht TE de teihe der Alkohole und Säuren. 
” IE 
ınd 5 ee weil hier das Einzelmolekül 
un 3 EREBSE aus zwei artverschiedenen 
Ss 2 AEmOE Gruppen, OH- bzw. COOH 
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Tabelle 4. 
































Mole- Mole- 
Substanz kular- „2% .102 15 - 102 Substanz kular- 72V 
gewicht gewicht 
Ameisensäure 46 1'784 5'985 
Essigsäure 60 1'222 | 4'708 | Ameisensaures Methyl. 60 0'355 
Propionsäure. 74 1'102 | 4'639 | Essigsaures Methyl 74 0391 res 
Buttersäure Ss 1'540 6'952 | Propionsaures Methyl. 8 0470 . 
Valeriansäure 102 2'236 | 10'67 | Buttersaures Methyl. . 102 DESS res 
Capronsäure .. 116 3'201  16°01 Valeriansaures Methyl. 116 0'727 es 
Heptylsäure 130 4'356 | 2273 | Capronsaures Methyl 130 re 
Octylsäure ..... 144 5'749 | 3113 | Heptylsaures Methyl 144 res 
Nonylsäure EM 158 8319  46°50 Octylsaures Methyl a 158 res 
und CH,;-, C,H,- usw. Gruppen aufgebaut ist. Die Artverschiedeı 3 
heit der Gruppen innerhalb der Moleküle bedingt bei Verkleinerung 
der einen Gruppe ein stärkeres Hervortreten der Eigenschaften derf substa 
anderen Gruppe, die, wenn sie eine so polare Gruppe wie die OH 
bzw. COOH-Gruppe ist, zu besonderen (aus der Reihe der homo wo 
logen Glieder herausfallenden) übermolekularen Ordnungszuständenf® 
innerhalb dieser Flüssigkeiten Anlaß geben. So erklärt sich der Be 2 
fund der Abhängigkeit der Viscosität von dem Molekulargewicht bei Bopano 
den niedrigen Gliedern der Alkohole und Säuren, insbesondere dief, ,_, 
zuerst auftretende Abnahme der Viscosität mit zunehmendem Mol: | 
kulargewicht, bis in alle Einzelheiten durch die Assoziation der Alk: na 
hole und Säuren in den homologen Reihen. Während die niedrige: pr 
Glieder dieser homologen Reihen nachweislich bevorzugt zu wo 
stöchiometrischen Assoziation neigen, machen sich mit zunehmende: 
Größe der Kohlenwasserstoffreste diese immer mehr hindernd für de yon 
Ausbildung wohldefinierter Übermoleküle bemerkbar. nit zu 
Tabelle 4 und 5 zeigen die Änderungen der Viscosität, die auf 
treten, wenn man das Wasserstoffatom der (OOH- bzw. der OH er 
Gruppen in den Säure- bzw. Alkoholmolekülen durch einen Alkyl- P 2 
rest (CH,. C,H,. C,H, usw.) ersetzt. Obwohl das in Zahlen aus |"? 
drückbare Dipolmoment sich dabei verhältnismäßig wenig änder! beobe 
van 
(Hanne UT LOW, Gopgger ISO, 70 Konoı = ET 1OTR, der \ 
Ham = 11108 e.s.E.) stöch 
errechnen sich für die auf elektrostatischer Wechselwirkung ‚be für A 
ruhenden Bindungsenergien der Ester- bzw. Ätherassoziate Wert: ' 
2. | 
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Tabelle 4. 

































Mole- Mole- 
tanz kular- „2.102 ,7, - 102 Substanz kular- „20.102 ,7, - 10? ) 
gewicht gewicht | 
res Äthyl 74 0411 1774 
40 Mares Äthyl. . SS 0460 2'124 | Ameisensaures Propyl Ss 0574 2654 
538 ıres Äthyl 102 0548 2°661 | Essigsaures Propyl .. 102 0,608  2°059 
127 ıres Äthyl . 116 0681 347 Propionsaures Propyl 116 0686 349 \ 
ıres Äthyl 130 0'857 154 Buttersaures Propyl . 130 0874 440 
ures Äthyl. 144 Valeriansaures Propyl 144 1073  5°90 
ıres Äthyl. 158 1'25 708 Capronsaures Propyl . 158 
der Tabelle 5. 
rung Mole- Mole- 
ı der Substanz kular- „2.102 ,,, - 10° Substanz kular- „20 .10°,7, -10 
OH gewicht gewicht 
MO 
nden RSSe! ’ 1802 1:01 2649 
-’. hanol ... . 3203 0'596 2046 
Be ınol . 4605 1194 4'631 | Dimethyläther ... 4605 gasförmig 
bei Bropanol ... . 60°06 2'256 9'504 ! Wethyläthyläther. . 60°06 gasförmig 
die ws | 408 2048 1331 | jäthyläther ... 7408 0242 1136 
lol Methylpropyläther . 7408 0'256 1'197 
Ikı mylalkohol . SS’OS Äthylpropyläther . 88°08 | 0'323 | 1'59 
exanol „ı 10211  5°3 26°5 Dipropyläther ... | 10211 0433 | 223 
Sen eptanol... | 11613 71 |37 
ZUT Wetanol .. 123014 090 40 Di-n-butyläther. .. 13014 069 382 
der 


diePvon nur 1 kcal/pro Mol und weniger!), während Dispersionskräfte 
nit zunehmender Größe des Alkylrestes mehr und mehr in den Vorder 
srund treten. Stöchiometrische Assoziation, d.h. das Auftreten 


wul 
a. | wohldefinierter Übermoleküle, ist auf Grund der geringen Richtkräfte 
vl. P ei Zimmertemperatur nicht zu erwarten und wird auch, wie Mes- 
s. F sungen der Molekulargewichte und andere Messungen zeigen, nicht 
ort F beobachtet. Wir haben also in beiden Fällen sowohl bei dem Über- 
sang zu den Estern als auch zu den Äthern eine erhebliche Abnahme 
der Viscosität zu erwarten. Weiter sollten, wenn tatsächlich starke 
stöchiometrische Assoziationen (Bildung von Übermolekülen) Ursache 
‚e- F für Abweichungen von der Regel sind, daß in homologen Reihen 
" '!) H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 257. 
3 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.44, Heft 1 
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die Viscosität mit zunehmendem Molekulargewicht ansteigt, bei Ve, 
esterung und Verätherung der Säuren bzw. Alkohole die bei de 


Säuren und Alkoholen gefundenen Abweichungen von dieser Rey 
verschwinden. Beides ist, wie aus den Tabellen 4 und 5 he 


vorgeht, der Fall. Der Viscositätskoeffizient nimmt beim Übergan: 
von den Säuren und Alkoholen zu den Estern und Athern erhebli«) 
ab. Unregelmäßigkeiten zwischen Molekulargewicht und Viscositäts 


koeffizienten sind bei den Athern und Estern nicht mehr festz 
stellen. 


Der Ersatz des Sauerstoffatoms der OH-Gruppe in den niedrige 


homologen aliphatischen Alkoholen durch ein Schwefelatom bring 


bei etwa eleichbleibender Gestalt und Größe der Moleküle Änderunse: 
in den von den Molekülen ausgehenden Kräften mit sich, die ein 
rechnerischen Behandlung zugänglich sind. Dadurch wird dieser Fa 
vor anderen besonders für eine nähere Betrachtung des Zusammeı 
hanges zwischen Viscosität und zwischenmolekularen Kräften wichtis 
Bereits aus der Tatsache, daß Fluorwasserstoff anders als Chlo 
wasserstoff ausgeprägtes Assoziationsbestreben zeigt!), können wiecl 
tige Folgerungen in bezug auf das Viscositätsverhalten der Alkohol 
und Mercaptane gezogen werden. Während nämlich die Größeı 
verhältnisse der AF-Moleküle und der OH-Gruppen sich weitgeheı 

entsprechen, können die HCI-Moleküle mit der SH-Gruppe in Parallel 
gesetzt werden. Wie eine Durchrechnung der von der OH-Gruppe bzw 
von dem HF-Molekül und der SH-Gruppe bzw. dem HCI-Moleki 
ausgehenden Wechselwirkungen zeigt ?), betragen die auf elektrostat 

scher Grundlage beruhenden Bindungsenergien bei der SH -—- SH 
(bzw. HCl HCI-)Assoziation nur noch etwa den zehnten Teil der b: 
der OH — OH- (bzw. HF— HF-)Assoziation auf Richtkräften beruheı 
den Bindungsenergien. Neuere Messungen der Orientierungspolaris 

tion von Mercaptanen in verschiedenen Lösungsmitteln, die zu 
experimentellen Prüfung durchgeführt wurden, zeigen, daß die Me 
captane im Vergleich zu den Alkoholen tatsächlich sehr viel wenige 
assoziiert sind?). Mit starker Abnahme der Assoziation ist nacl 
unseren Vorstellungen wegen des Auftretens neuer ‚Lockerstellen 


1) Siehe J. Simons und J. H. HıL.DEBRAND, JJ). Amer. chem. Soc. 46 (1924) 218. 
P. GÜntHer, K. Horm und H. Strunk, Z. physik. Chem. (B) 483 (1939) 22V 
2) Siehe H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 257. 3) Über Assoziatior 
grad, -form und -festigkeit der Mercaptanassoziate wird bei Abschluß der Me 
sungen im Zusammenhang später berichtet werden. 
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eine Verkleinerung der Viscosität verbunden. Der Ersatz des Sauer- 
stoffatoms in der OH-Gruppe durch ein Schwefelatom sollte also, 
auch bei Beachtung der etwas größeren Masse des Schwefelatoms 
und der rechnerisch und experimentell erfaßbaren Änderungen der 
Dispersionskräfte, eine Herabsetzung der Viscosität zur Folge 
haben. Daß dieses zutrifft, zeigt Tabelle 6, in welcher die molaren 
Viseositäten der Alkohole und Thioalkohole einander gegenüber- 
sestellt sind. Wird weiter, entsprechend dem Vorgehen bei den 
\lkoholen, in den Mercaptanen das Wasserstoffatom der SH-Gruppe 
durch einen Alkylrest ersetzt (Übergang zu den Thioäthern [Sul 
fiden |), so ist anders wie bei den Alkoholen eine wesentliche 
Herabsetzung der Viscosität nicht mehr zu erwarten, weil von den 
SH-Gruppen der Mercaptanmoleküle bereits geringe Richtkräfte aus 
singen. Dementsprechend treten, wie aus Tabelle 6 ersichtlich ist, 
beim Übergang von den Mercaptanen zu den Thioäthern nur noch 
vanz unbedeutende Unterschiede in den molaren Viscositätskoeffi 
zienten auf (vgl. Äthylmercaptan mit Methylsulfid, Butylmercaptan 
mit Äthylsulfid). 

Tabelle 7 gibt zahlenmäßig die Viscositäten einiger Ketone wie 
der. Obwohl die Ketone ein Dipolmoment haben, das größer ist als 
das der Alkohole (zu, on 17107, Mgeton =27.1078 e.s.E.), sind 
die elektrostatischen Wechselwirkungen, die von den Ketonmolekülen 
ausgehen, da der CO-Dipol tiefer im Molekül liegt, infolge der starken 
Abhängigkeit der Richtkräfte von der Entfernung nur gering. Dis 
persionskräfte treten deshalb hier in den Vordergrund. Wir haben 
somit in den Ketonen Substanzen vor uns mit relativ gleichmäßiger 
Verkettung aller Moleküle innerhalb der Flüssigkeit. Stöchiometrische 
Assoziation ist nicht vorhanden: beachtliche Impulsleitung tritt nicht 
auf, so daß der Viscositätskoeffizient verhältnismäßig klein ist. Das 
selbe wie für die Ketone gilt für die in Tabelle 7 genannten Benzol- 
derivate. In der rechten Hälfte der Tabelle 7 ist Cyclohexan mit 
Uyelohexanol und Üyelohexanon verglichen. Auch hier sehen wir 
wieder, daß der freiliegende, stöchiometrische Assoziation verur- 
sachende OH-Dipol eine wesentlich größere Erhöhung des Viscositäts 
koeffizienten bedingt als der tief eingebaute C'O-Dipol in dem Uyelo- 
hexanon. In sehr schöner Weise wird der Einfluß der sterischen Ab 
schirmung durch den Vergleich der o-, m- und p-Methyleycelohexanole 
und der o-, m-, p-Methyleyclohexanone erkenntlich. Die in o-Stel 
lung stehende C'H,-Gruppe des Methyleyclohexanols hat eine wesent- 
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liche Herabsetzung der Viscosität des Cyclohexanols zur Folge. Mit 
zunehmender Entfernung der C'H,-Gruppe von der OH-Gruppe (m-, 
»-Stellung) tritt der viscositätsvermindernde Einfluß mehr und mehr 
zurück, so daß in p-Stellung die Viscosität nur noch 20, kleiner ist 
ıls diejenigen des Cyclohexanols. Bei den Uyclohexanonen tritt die 
abschirmende Wirkung der CH,-Gruppen nicht so in Erscheinung. 
weil die von den Üyclohexanonen ausgehenden elektrostatischen Richt 
kräfte von vornherein nur gering sind. Bei der Einführung einer 
Methylgruppe in o-Stellung findet nur noch eine Abnahme des 
molaren Viscositätskoeffizienten von 007 auf 0'06 statt, gegenüber 
einer Abnahme von 0°97 auf 035 beim Übergang von Üyelohexanol 
zum o-Methyleyelohexanol. Tabelle 5 soll Anhaltspunkte geben 
für Änderungen des Viscositätskoeffizienten bei verhältnismäßig ge 
rinefürigen Änderungen der Gestalt der Moleküle bei festgehaltenen 
zwischenmolekularen Kräften. Untersucht wurden die Kohlen- 
wasserstoffe (Paraffine), die Alkohole und Mercaptane. Bei den 
Kohlenwasserstoffen und den Mercaptanen scheint Verzweigung mit 
einer Herabsetzung der Zähigkeit verbunden zu sein (vgl. n-Pentan 
mit i-Pentan, n-Hexan mit i-Hexan, n-Heptan mit :-Heptan, Ta- 
belle 8)!). Alkohole und Säuren zeigen hinsichtlich des Einflusses 
der Verzweigung ein sehr viel komplizierteres Verhalten, das wiı 


Tabelle 8. 





Mole- Mole- 
Substanz kular- Ar 


Substanz kular- A 
U 
gewicht 


gewicht 








Pentan 7210 001165 | n-Propylalkohol .. 6006 0095 
i-Pentan 7210 001140 | «-Propylalkohol. . . 60°06 0101 
n-Hexan s6'11  0°01653 | n-Butylalkohol . 7408 0'135 
ı-Hexan .. Er s611 001554 | i-Butylalkohol 7408 0'181 
n-Heptan ......... 10013 | 002194 | t-Butylalkohol 7408 fest 

ei 10013 002030 ) 

„M 
Propylmercaptan ... 7612 00181 n-Butylalkohol . . . 7408 0103 

Propylmercaptan .. 7612  0'0171 i-Butylalkohol ... 7408 0'130 
\mylmercaptan ... 10415 00321 t-Butylalkohol ... 7408 0'155 

\mylmercaptan ... | 10415 00271 
Hexylmercaptan. .... | 11817 | 00426 

Hexylmercaptan ... 11817 | 0'0363 


!) Weiteres Material zur Frage des Einflusses der Verzweigung bei Kohlen- 
ısserstoffen siehe H. Zorn, Angew. Chem. 50 (1937) 791. 
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mit dem Ordnungszustand der Moleküle in diesen Flüssigkeiten in 
Verbindung zu bringen haben. So hat sich z. B. erwiesen, daß i-Pro- 
pylalkohol, @-Butylalkohol und t-Butylalkohol bei Zimmertemperatuı 
stärker assoziiert sind als n-Propylalkohol bzw. n-Butylalkohol!) 
was in den Viscositätskoeffizienten durch Erhöhung zum Ausdruck 
kommt. Diese Fragen sind jedoch, insbesondere bei den Säuren 
noch nicht hinreichend zu beantworten, da laufende systematische 
Untersuchungen über den Ordnungszustand der Moleküle in Flüssig 
keiten in Abhängigkeit von der Verzweigung, allgemeiner in Ah 
hängigkeit von der Gestalt noch nicht abgeschlossen sind. 


Auf einige Einzelheiten der Arbeit von KyrorovtLos sei noch eingegangen 
KyropovLos vergleicht bei korrespondierenden Temperaturen den Viscositäts 
koeffizienten von Tetrachlorkohlenstoff bzw. Cyclohexan mit dem von Chloroforn 
bzw. Benzol. Die kleinere Viscosität des Chloroforms (Dipolmoment des Chlor 
forms „=1'15 10718 e.s.E.) gegenüber der Viscosität des elektrisch symmetri 
scheren (dipollosen) Tetrachlorkohlenstoffs glaubt KyrorovLos auf die besser 
Assoziationsfähigkeit des Chloroforms (Absättigung durch Dipolassoziation) zurück 
führen zu können. In ähnlicher Weise soll die im Vergleich zu Cyelohexan klein 
Viscosität des Benzols durch bessere „„Schwarmbildung‘‘ des Benzols und der damit 
verbundenen Absättigung der Schwärme bedingt sein. Daß derartige Schlüsse ohn: 
Beachtung der Impulsleitung nicht gezogen werden dürfen, wurde bereits hin 
reichend ausgeführt. Daß sie auch für diese von KyrrorovrLos angeführten Beispiel, 
nicht richtig sind, soll im folgenden gezeigt werden. Betrachten wir zunächst deı 
Ersatz eines Wasserstoffatoms durch ein Chloratom in Chloroform und die dab 
auftretenden Änderungen, die hinsichtlich der Viscosität zu erwarten sind. Füı 
eine Abnahme der Viscosität spricht beim Übergang vom Chloroform zum Tetra 
chlorkohlenstoff nur das Verschwinden des permanenten Dipolmoments, das deı 
Fortfall der von den permanenten Dipolen ausgehenden Richtkräfte zur Folge hat 
Diese auf Richtkräfte beruhenden Wechselwirkungsenergien sind aber für di: 
CHCI,—-CHCI;-Dipolassoziation wegen der tief im Innern der Moleküle liegende: 
Dipole so gering, daß sie die Eigenschaften des Chloroforms kaum oder nur ganz 
unwesentlich beeinflussen können. Bestimmend für das Verhalten des Chloroforms 
und des Tetrachlorkohlenstoffes sind vielmehr fast allein die © — C1-Partialdipol: 
und die Dispersionskräfte, die von den Chloratomen ausgehen. Die untergeordnet: 
Bedeutung der Richtkräfte im Chloroform und der Einfluß der vermehrten Dis 
persionskräfte im Tetrachlorkohlenstoff kommen auch sehr deutlich in den Sied: 
punkten dieser Stoffe zum Ausdruck. Obwohl Chloroform ein Dipolmoment hat. 
nach KyrorovLos außerdem zur Dipolassoziation neigt, hat Chloroform einen 
niedrigeren Siedepunkt als Tetrachlorkohlenstoff (Siedepunkt CC1, = 7675 0, 
Siedepunkt CHCl,=61'2° C). Die Zunahme des Molekulargewichtes einerseits 
und die Zunahme der Dispersionskräfte andererseits lassen nach alledem von 
vornherein eine höhere Viscosität des Tetrachlorkohlenstoffes gegenüber der des 
Chloroforms erwarten. 


!) Einzelheiten siehe Dissertation H. BEHRENS, Halle 1938. 
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Die Moleküle des Benzols und des Cyelohexans haben kein permanentes 
Pipolmoment. Das Molekulargewicht des Cyelohexans ist etwas größer. Erheb- 
liche Unterschiede bestehen nur in der Gestalt der Moleküle und der von ihnen 
ausgehenden Kräfte. Während das Benzolmolekül eine ebene regelmäßige An- 
ordnung seiner Kohlenstoffatome aufweist, zeigt das Cyclohexanmolekül eine räum- 
liche Anordnung seiner Kohlenstoffatome, die uns in der Wannen- und Sessel- 
form bekannt ist. Infolge der ebenen Anordnung der Kohlenstoffatome im Benzol- 
molekül bestehen für Benzol weit bessere Packungsmöglichkeiten als für Cyelo 
hexan, was in eindeutiger Weise aus der Größe der Molvolumina [V y Benzol (6) 

7341 cm?; Vy Cyelohexan (6°) = 106'251 cm?] hervorgeht. Die Gleichheit deı 
Niedepunkte (Siedepunkt: Benzol = 801° C; Siedepunkt: Cyelohexan = 809° C) 
und die verhältnismäßig nicht viel größere Verdampfungswärme des Benzols (Ver 
dampfungswärme: Benzol = 8°00 kcal/Mol, Verdampfungswärme: Cyelohexan 
7's1 keal/Mol) zeigen jedoch an, daß die zwischenmolekularen Kräfte, die von den 
Benzolmolekülen ausgehen, geringer sind als beim Cyclohexan. Messungen der 
Dampfdrucke von ungesättieten Benzol- und Cyclohexandämpfen bestätiren dies 
indem die Abweichungen vom idealen Gasgesetz bereits bei niedrigeren Drucken 
beim Cyelohexan auftreten (die Grenzdrucke sind MW mm bzw. 110 mm)!). Aus 
Messungen des Depolarisationsgrades und des KeErr-Effektes ist weiter bekannt, daß 
das Benzolmolekül anisotrop polarisierbar ist und die geringste Polarisierbarkeit 
und damit die geringsten Dispersionskräfte senkrecht zur Benzolebene (102° - «, 

123°1; 1025 » «5 63°5; 1025 + @3=123°1) bestehen. Andererseits muß aus dem 
kleinen Molvolumen des Benzols geschlossen werden, daß die Benzolmoleküle vorzugs- 
weise parallel, etwa wie im Graphit, gepackt sind. Diese Anordnung der Molekül 
bedingt nun wegen der eben angeführten geringen Dispersionskräfte senkrecht zur 
Benzolringebene eine große lokale Gleitfähigkeit der Benzolmoleküle beim Strömen 
ınd hat den niedrigen Viscositätskoeffizienten des Benzols zur Folge. Die verhält 
nismäßig große Verdampfungswärme des Benzols resultiert daher, daß neben den 
‚wischen den Benzolscheibehen bestehenden schwachen Bindungen bei der Ver 
dampfung auch die stärkeren Längsverkettungen der Benzolmoleküle auf 


sehoben werden müssen. 


Vorstehende Untersuchungen zeigen, daß in den Fällen, in denen 
wir weitgehende Kenntnisse über die von den Molekülen ausgehenden 
Kräfte haben, zwischen Viscosität einer Flüssigkeit und chemischer 
Konstitution der die Flüssigkeit aufbauenden Moleküle eindeutige 
und übersehbare Zusammenhänge bestehen. Während für Flüssig- 
keiten mit nicht stöchiometrischer Assoziation (mit vorwiegendem 
Einfluß von Rotationsbehinderungen) der von ANDRADE?) auf- 
gezeichnete Weg — wenigstens für einheitliche Flüssigkeiten zur 
halbempirischen Behandlung der Viscosität von Flüssigkeiten geeignet 
erscheint, muß für stöchiometrisch assoziierende Flüssigkeiten eine 


') E.STEvrEr und K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 101. 
2) A.N. pa Ü. AnDRADE, Philos. Mag. (7) 17 (1934) 497, 698. 
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quantitative Behandlung der Viscositätserscheinungen angestrebt we 


den, die ihren Ausgangspunkt nimmt in den experimentell ermitt: 
baren Größen wie Zahl, Grad und Festigkeit der Assoziate (Uh 


moleküle), die — wie die Untersuchungen zeigen die Viscositi: 


solcher Flüssigkeiten wesentlich bestimmen!). 


Herrn Prof. Dr. K. L. Worr danke ich für wertvolle Diskın 


sionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich für Unte 
stützung zu Dank verpflichtet. 


!) Zum unterschiedlichen Verhalten stöchiometrisch und nichtstöchiomet 
assozlierter Flüssigkeiten sowie Grundsätzliches zur Frage ihrer theoretische: 
handlung siehe K.L. Worr und H. Harams, Verh. dtsch. physik. Ges. 1939 
Physik. Z. 1939. 
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Der thermische Zerfall des Athans unter höherem Druck. 
Von 
H. Theile. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 39.) 


Der thermische Zerfall des Äthans in Wasserstoff und Äthylen wird im 
Druckeebiet von etwa 1 bis 10 Atm. untersucht. Durch die Ergebnisse wird die 
\nnahme eines Zweierstoßes für den Start des Kettenanteils des Zerfalles gestützt. 
Die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien des Kettenzerfalls und des 
Kettenanteils der Äthy lenhydrierung werden aus den angegebenen Schemata ab- 


eitet. 


Wie kürzlich nachgewiesen werden konnte, zerfällt das Athan 
thermisch in Wasserstoff und Athylen zu etwa ®/, über Radikalketten 
und etwa zu !/, kettenfrei!). Für den Kettenzerfall ergab sich dabei 


das Schema: 


(1) 0,H,+X>20CH,+X 
(2) CH,+C0,H, »0C,H,+CH, 


(3) C,H,—>H+0,H, 

(4) H+0C,H,>(C,H,+JH, 
«0; Hro 

(>) 20,H, 


“0,H,+C,H.. 


Dieses Schema umging die Schwierigkeiten, die bei dem Zerfalls- 
mechanismus von RıcE und HERZFELD?) aufgetreten waren, und ließ 
eine einfache Deutung des Zerfalls in Gegenwart von Fremdgasen zu. 
Es wurden nun die Versuche von K. und Tn. ausgedehnt auf das 
Gebiet höherer Drucke, um die Richtigkeit dieses Schemas für den 
Kettenzerfall weiter zu prüfen. Anschließend sollen einige Konse- 
juenzen, die sich aus den Annahmen ergeben, im weiteren Rahmen 


diskutiert werden. 


Die Apparatur und die Versuche. 


Die Apparatur war im wesentlichen die gleiche wie in der Arbeit von RK. 
nd Tu. Sie ist in Fig. 1 dargestellt. Als Reaktionsgefäß diente der 3-l-Quarzgut- 


') L. Küchter und H. Treıue, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 359 (im folgen- 
len abgekürzt mit: K. u. Tn.). 2) F.O. Rıce und K.F. HerzrELD, J. Amer. 
hem. Soc. 56 (1934) 284. 
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kolben R, der in einem großen Silitstabofen erhitzt werden konnte. Die Zerfalls 
geschwindigkeit wurde durch Verfolgen des Druckanstieges mit dem Hg-Man: 
meter M bestimmt. Der Hauptdruck wurde abgepuffert; als Puffergefäß dient. 


ein 300-cm3-Glaskolben P, der in ein Wasserbad von Zimmertemperatur tauchte, 


um Druckschwankungen durch Temperaturänderung im Raum zu vermeider 
Der Pufferdruck wurde abgelesen an einem achtstufigen Hg-Manometer H, desseı 
einzelne Stufen durch Wasser verbunden waren!). Als Vorratsgefäße für das Äthaı 
und die benutzte Äthan — Kohlendioxyd-Mischung dienten die 5-l-Stahlflaschen / 
und //, in die die Gase durch Kondensieren in der Eisenfalle F hineingedrückt 
werden konnten. Der Übergang von dem Glas zu der Hochdruckmetalleitung 
veschah mit dem Schliff 8, der mit Siegellack gedichtet war. Das Ventil V war 
ein HoreEr-Ventil, das die Leitung vol 
Azur Aue kommen abzuschließen vermochte und 
auch gegen die Atmosphäre vakuun 
dicht hielt. Auf den Bomben wareı 


“ 
a . r . 
Zum Hochgruck- \nmittelbar HoreEr-Ventile aufg 


Mm’ 2 

d mM } a j 

pr l 10) ARE schraubt:;: auf diese Weise hielten si 
S 


ebenfalls vakuumdicht. Um eine Täu 








schung der Versuchsergebnisse dure! 

v mangelhaftes Schließen von V zu ver- 
R meiden und um das tote Volumen 
ler 


U Glashahn 3 in die Leitung eingebaut 


Ff möglichst klein zu halten, war 


Die Küken der Glashähne 1, 2 und 3 

wurden mit Hilfe von Federn fest 
Fig. 1. gedrückt, um sie vor dem Heraus 
springen bei Überdruck zu schützen. 
Die Temperatur in dem Reaktionsgefäß wurde in dessen Mitte mit demselbeı 
Chormnickel — Konstantan-Thermoelement wie bei K. und Tu. bestimmt. 

Die Gase wurden auf die gleiche Weise wie bei K. und Tu. gereinigt. Di 
Äthan — Kohlendioxyd-Mischung wurde mit Hilfe von einem in Fig. 1 nicht gezeiel 
neten Teil der Apparatur so hergestellt, daß ein 12-1-Kolben mehrere Male bis zu 
einem genau bestimmten Druck (etwa Atmosphärendruck) mit Äthan bzw. Kohlen 
dioxyd gefüllt und das Gas dann in die Bombe gedrückt wurde. 


Die Versuche wurden folgendermaßen ausgeführt: Das Reak 
tionsgefäß wurde bis auf 10°® mm Hg evakuiert. Dann wurde Hahn | 
geschlossen und das Ventil V für einige Sekunden geöffnet. Aus der 
geöffneten Bombe strömte das Gas in das Reaktionsgefäß und in das 
Puffergefäß, so daß beide Gefäße zunächst fast den gleichen Druck 
erhielten. Dann wurden die Hähne 2 und 3 geschlossen und 15 Se 
kunden nach Öffnen des Ventils V mit dem Ablesen des Druckes 
am Manometer M begonnen. In Abständen von 15 Sekunden wurde 


1) Dasselbe Manometer war bereits in der Arbeit von A. EuckEn und O.Mückt 
(Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 167) benutzt worden. 
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Der thermische Zerfall des Äthans unter höherem Druck. 


Nebenreaktionen 


Um 


zuschließen, wurden die Versuche nur bis zu wenigen Prozenten 


(ler jeweilige Stand notiert. störende aus- 
Umsatz verfolgt. Trotzdem mußte wegen des hohen Gesamtdruckes 


hei der Auswertung der Versuche die Rückreaktion, die Äthylen- 


Ivdrierung, berücksichtigt werden. Die Zerfallskonstante % wurde 
daher nach der Formel 
«e 7 Ip ‘ > 

Bm hear (1) 
bestimmt. Darin ist . 
R K ’ 

A > +] 4 Kp, 

i K RK: ! 

P 5) -] 4 1 Kp, 


Es bedeutet A die Gleichgewichtskonstante des Äthan-Äthylen- 
Wasserstoffgleichgewichtes, Ip ist die Druckzunahme bis zur Zeit t: 
sie ist gleich dem gebildeten Äthylen- und Wasserstoffpartialdruck. 
Die Formel (1) wurde erhalten durch 


p, ist der Äthananfangsdruck. 


Inteeration des Ansatzes 


dpe,n, k 2 k 2 : 
Fr —kpeam + „x (AP) k(p,— Ap)+ x (AP) (2) 
Die Gleicheewichtskonstante Ä wurde der Arbeit von PEASE und 


DuvrGan!) entnommen. Die Schwierigkeit bei der Auswertung der 
Versuche war die Angabe der Temperatur und des Äthananfangs 
druckes. Durch das Einfüllen der relativ großen Äthanmenge wird das 
Reaktionsgefäß und das eingeführte Thermoelement vorübergehend 
ım mehrere Grade abgekühlt. Die Wiedererwärmung des Thermo 
elementes auf eine konstante Temperatur erfolgte relativ langsam und 
brauchte bei den höchsten Drucken bis zu 3 Minuten. Das bedingt 
nicht nur die Unsicherheit der Versuchstemperatur, sondern auch die 
des Anfangsdruckes, der durch Extrapolation bestimmt werden 
mußte. Die Versuche jeder Versuchsreihe wurden mit der bekannten 
\ktivierungsenergie auf eine bestimmte Temperatur umgerechnet ?). 
Obwohl die ersten Meßpunkte zur Geschwindigkeitsbestimmung nicht 
herangezogen werden konnten, da sich dem Druckanstieg, der der 


Reaktion entspricht, der der Erwärmung überlagert, konnte durch 


I) PEASE und DuRGAaNnN, J. Amer. chem. Soc. 532 (1930) 1262. 
2) Ein Teil des Fehlers, den man durch das Rechnen mit einer etwas zu hohen 
lemperatur leicht begehen kann, wird durch einen Druckanstieg, der der letzten 


nicht mehr sicher bestimmbaren) Erwärmung des Gases entspricht, kompensiert. 
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die späteren der Gleichung (1) entsprechenden Punkte eine Gera) 
gelegt werden, deren Neigung man auf 10°, genau angeben kanı 
Die Unsicherheit der Temperatur beträgt höchstens 2°, das bedin: 
wieder einen Fehler von 10°, in der Reaktionsgeschwindigkeit. Ihn 


gesamte mittlere Unsicherheit beträgt somit 14°... 
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Fig. 2. Druckabhängiekeit der monomolekularen Zerfallskonstanten für ı 


Äthan bei 890 ° abs. in einem 3-1-Quarzgutkolben. 
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Fig. 3. Druckabhängigkeit der monomolekularen Zerfallskonstanten für reiı 
Äthan bei 844° abs. in einem 3-1-Quarzgutkolben. 
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Fig. 4. Druckabhängigkeit der monomolekularen Zerfallskonstanten in eiı 
U, H,—CO,-Mischung (C,H,: CO,—=1:5'5) bei 845° abs. in einem 3-1-Quarzg 
kolben. Gestrichelte Kurve: Reines Äthan unter den gleichen Bedingungeı 


Es wurden zwei Versuchsreihen mit reinem Äthan ausgeführt und 
eine mit einer Äthan— Kohlendioxyd-Mischung (1:55). Die Eı 
gebnisse sind in den Fig. 2 bis 4 dargestellt. Man erkennt mit wac! 
sendem Anfangsdruck ein Absinken der Geschwindigkeitskonstanteı 
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das außerhalb der Fehlergrenze liegt und somit qualitativ reell ist, 
dessen quantitativer Verlauf aber durch die geschilderten Auswer- 
t ıngsschwierigkeiten unsicher ist und daher in dieser Hinsicht nicht 
heiter ausgewertet werden soll. Fig. 4 enthält die an der Äthan-— Koh- 
Jendioxyd-Mischung erhaltenen Ergebnisse; in ihr ist die auf reines 
\than bezogene Maximalgeschwindigkeitskonstante bei der ent 
sprechenden Temperatur eingezeichnet. Aus diesem Wert und dem 
Naximalwert für die Mischung erhält man für die Wirksamkeit des 
Kohlendioxyds als Stoßpartner auf den Kettenstart (Teilreaktion ] 
im Schema 8. 41) @«=0°3 (berechnet wie bei K. und Tn.: der Wert 
ktimmt mit dem dort angegebenen überein). Das ('O, wirkte also 
„uch bei höheren Drucken noch katalytisch, indem die k-Werte 
höher lagen als bei gleichem Äthandruck in den Versuchen ohne 
/usatzgas. Die Druckabhängigkeit dieser erhöhten k-Werte zeigt 


jedoch das gleiche Absinken wie beim reinen Athan. 


Diskussion. 

Das Bild, das K. und Tu. von dem Zerfall des Äthans auf Grund 
ihrer Ergebnisse gewonnen haben, ist folgendes: Die Energie, die ein 
\thanmolekül bei einem Stoß mit einem zweiten oder mit einem 
Fremdgasmolekül aufnehmen kann, wird in den Schwingungsfreiheits 
sraden verteilt und beim mittleren und hohen Druck in den meisten 
Fällen bei weiteren Stößen wieder abgegeben und verteilt. Es kann 
ıber vorkommen, daß die Energie eines solchen Moleküls, die natür 
ch in diesem Fall weit über der mittleren Energie liegen muß, eine 
che Anhäufung an einer Stelle des Moleküls erfährt, daß sie die 
\bspaltung eines Wasserstoffmoleküls aus dem Äthan unter Um 
bildung der © —- ©-Bindung in die des Äthylens ermöglicht. In ganz 
seltenen Fällen tritt aber noch etwas anderes ein. Bei energetisch 
ınd außerdem vielleicht noch sterisch) besonders ausgezeichneten 
Stößen wird das Äthanmolekül so angeregt, daß es mit ganz kurzer 
l,ebensdauer an der € — Ü-Bindung auseinanderfliegt und so zwei C'H,;- 
Radikale bildet. Obwohl diese Radikalbildung nur sehr selten er- 
tolet, überwiegt der damit eingeleitete Kettenzerfall infolge der großen 
ettenlänge doch noch den kettenfreien. 

Über die Lebensdauer eines so angeregten Äthanmoleküls ge- 
winnt man am ehesten ein Bild, wenn man den umgekehrten Prozeß, 


{ 


die Bildung des Athans aus zwei Methylradikalen betrachtet. Diese 


uß entsprechend dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilität 
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im Dreierstoß erfolgen. Würden sich die beiden Methylradikale v. 
kommen analog zu zwei Atomen, die ein Molekül bilden können. ve 
halten, so würde die Lebensdauer des von ihnen gebildeten hoch ı 
geregten Äthans nur der Zeit einer Schwingung entsprechen. Nun is 
es aber durchaus möglich, daß eine schwache Stabilisierung des Quas 
moleküls durch Energieverteilung in mehreren Schwingungen erfols 
die bei noch größeren Molekülen so groß wird, daß für sie eine Ko, 
bination im Zweierstoß angenommen werden kann, d.h. die zu 
Wiederauseinanderfliegen nötige Ansammlung der Energie an ein 
Stelle!) erfolgt mit kleinerer Wahrscheinlichkeit als die eines de 
aktivierenden Zusammenstoßes mit anderen Molekülen schon | 
kleinem Druck. Man kann leicht abschätzen, daß bei Atomkombiı 
tionen erst in der Größenordnung von 10% Atm. ein Zusammenst: 
des Dreierstoßpartners innerhalb der Lebensdauer des Quasimolekiil: 
erfolgt. Die Ergebnisse dieser Arbeit, das Absinken der monomol: 
kular berechneten Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls, das sch 
bei Drucken etwas oberhalb einer Atmosphäre einsetzt und in dı 
Größenordnung von 10 Atm. recht beträchtlich geworden ist, zeiet. d: 
für die Reaktion CH, + CH, + M > (C,H,+ M dieser Punkt schon 
der Größenordnung von 10 Atm. erreicht ist: denn nach dem oben aı 
vegebenen Schema eilt für den Zerfall des Äthans allgemein 
mn _ /öh 
a n kV  [C,H,Ja{M], 2 
worin M den Stoßpartner der Reaktion 1 und « seine relative Wirk 
samkeit bezogen auf Äthan bedeutet. Gelangt man in ein Druck 
gebiet, in dem nicht mehr jeder energetisch ausreichende Stoß di 
Reaktion 1 zum Zerfall führt, sondern das angererte Äthan scho 
teilweise wieder durch Stoß desaktiviert wird (das Gebiet in dem (di: 
CH,-Kombination formal von einer Dreierstoßreaktion zu eine 
Zweierstoßreaktion wird), so sinkt die Reaktionsordnung von 
schließlich auf ',, ab. Rechnet man jedoch mit der ersten Ordnun 
so muß also die Konstante mit steigendem Druck abfallen ?). 

!) Wir bedienen uns hier der in der Reaktionskinetik gebräuchlichen Au 
drucksweise; über die korrekte Anschauung siehe z. B. den Vortrag von A. EuckEx 
„Grundsätzliches über den Zerfallsmechanismus einfacher Kohlenwasserstoff: 
(Deutsche Akademie der Luftfahrtforschung, Sitzung am 10 und 11. Mai 103) 

2) Der kettenfreie Zerfall kann nicht für das beobachtete Absinken verant 
wortlich sein, da seine Konstante, nach der ersten Ordnung berechnet, in de: 
Druckgebiet schon druckunabhängig ist und außerdem sich nur in der entgege! 


gesetzten Richtung ändern könnte. 
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Aus dem Beginn des Absinkens der Geschwindigkeitskonstanten 
kann man unter Zugrundelegung normaler gaskinetischer Querschnitte 
auch für die angeregten Moleküle berechnen, daß ein merklicher 
\nteil von ihnen eine Lebensdauer von etwa 10°1°sec hat. Dieser 
Wert ist also als oberer Grenzwert der Lebensdauer für das Quasi- 
ithanmolekül anzusehen. 

Es bleibt für das Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit noch die 
Mösliehkeit zu diskutieren, daß der Kettenabbruch im Dreierstoß 
erfolet. Da es unsinnig ist, einen Abbruch im Dreierstoß anzunehmen, 
ohne das gleiche für die Kombination von zwei Methylradikalen zu 
fordern. muß bei dem bimolekularen Kettenstart festgehalten werden. 
Dann liefert aber nur die Abbruchreaktion H + C,H,-+ M die richtige 
Ordnung der Reaktion für mittleres Druckgebiet. Wenn man die an- 
deren durchaus wahrscheinlichen Reaktionen des Schemas beibehält. 
so bekommt man für die Zerfallsgeschwindigkeit allgemein 
6,H,]+ «I[Z] 

C,H, + 312] 


d|C,H,] 
dt 


kIC,H,Y, (4) 
worin Z die Konzentration eines Fremdgases bedeutet. « gibt die 
Wirksamkeit auf den Kettenstart und 5 auf den Kettenabbruch 
wieder. Man wird die Unwahrscheinlichkeit dieses Schemas leicht ein 
sehen, wenn man sich vorstellt, welche komplizierten Annahmen not 
wendig wären, um einerseits das Absinken bei hohem Druck und 
andererseits die katalytische Wirkung der Fremdgase zu erklären. 
\uch die vielen anderen Schemata, die wir durchgerechnet haben, 
ergaben keine Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 
Die meisten lieferten nicht einmal die richtige Ordnung. 

Da das von K. und TH. angegebene Schema alle qualitativen Beob- 
achtungen wiedergibt, soll nun gezeigt werden, daß es auch in der 
lage ist, die gemessene Aktivierungsenergie des Kettenanteils des 
Zerfalls, die von K. und Tu. zu 765 keal bestimmt worden ist, 
richtie zu liefern. Wir wollen uns dabei nicht auf die bislang in der 
Literatur benutzten Werte stützen, die zum großen Teil auf bloßen 
Schätzungen beruhen und zum Teil aus Aktivierungsenergien von 
Reaktionen, deren Verlauf selbst noch umstritten ist, abgeleitet 
waren. Auch die Quantentheorie ist nicht in der Lage, eine wesentliche 
Stütze zu liefern, da die mit ihr errechneten Werte im allgemeinen um 
mehrere Prozente unsicher sind; da es sich in unserem Falle um recht 
roße Zahlen handelt, wäre hier die Fehlergrenze zu groß. Es soll 
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daher so vorgegangen werden, daß der größte Anteil auf die genau 


calorischen Messungen, also auf Wärmetönungen, zurückgeführt wir« 


Bei den kleinen Restgrößen kann dann die Fehlergrenze, die de 


Theorie immer noch anhaftet, keinen großen Schaden mehr anrichte: 


Die Geschwindigkeit des Zerfalls wird dargestellt durch For. 


mel (3). Danach ist: 


Q,+E,+'1,Q, +1, Ei — 1), E,. 

E bedeutet die Aktivierungsenergie der gekennzeichneten Reaktio: 
E' die der Rückreaktion und @ die betreffende Wärmetönung. Aucl 
die hier einzusetzenden Wärmetönungen sind zunächst unsicher un 
müssen daher noch auf sicherer bekannte Werte zurückgeführt werdeı 
(, läßt sich bestimmen durch folgende Reaktionen: 

H,+C,H,=2CH,+15°5 keal 

2CH,=2CH,+2H—2 (1025+ 4) 

2 H = H,+ 1025 

C,H, =2 CH,— (87+24) 


Die angegebenen Zahlen sind sicher. A bedeutet den Überschuß de: 


Abtrennungsarbeit des ersten H-Atoms aus dem CH, über die Disso 
ziationsenergie des H,. @Q, wird durch folgende Reaktionen veliefert 


I 


C,H, =C,H,+ H— (1025+ 4’) 
C,H,+ H,=0C,H,+ 30 
2 H=H,+ 1025 


C,H, +H=(C,H,+30— 4’. 


I bedeutet den Überschuß der Abtrennungsarbeit des ersten H-Atoms 
aus C,H, über die Dissoziationsenergie des H,. Es bleibt somit 
für E: ; i 

s E =735+1,E,+E 1, BE, +A— 4. 


1 3 - o 


Über das Größenverhältnis von A und A’ kann man nichts Genaues 
aussagen, da es an den dazu nötigen Messungen fehlt; aber die Ähn 
lichkeit der Valenzelektronenverteilung läßt den Schluß zu, dab 
sie innerhalb von 2 kcal gleich sein werden, sich also innerhalb diese: 
Fehlergrenze wegheben. Für #\ dürfte in erster Linie maßgebend 
sein, daß das freie CH,-Radikal eben und die CH,-Gruppe in 0, H, 


!) Auf diese Art der Berechnung machte mich Herr Prof. EuckEn aufmerksam 
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sewinkelt ist. Für die Dipolkräfte, die zu überwinden sind, um 
die Valenzen um den nötigen Winkel zu knicken, errechnet man eine 
Arbeitsleistung von etwa 200 cal pro Radikale. Wenn man roh an- 
nimmt, daß die Gesamtarbeit dem Zehnfachen entspricht, erhält man 
für E) 4 kcal. Der Aktivierungsenergie E, scheint ein etwas größerer 
Wert zuzuschreiben zu sein, da das (', H „größere Stabilisierungsmöglich- 
keiten hat, die mit etwa 4 kcal pro Radikal angesetzt werden sollen. 
Der Wert von 8+3 kcal erscheint also für E, vernünftig. Über E; 
eine sichere Angabe zu machen, ist vorläufig am schwierigsten. Da es 
sich um eine adiabatische Reaktion handelt, ist auch für sie keine 
sroße Aktivierungsenergie plausibel. Wir nehmen hier 6kcal an. 
Es folet: 


E =745+(2+1)+(6+2)— (4+15)+2 


43 .) I 3 +), 


Die Unsicherheit der kleinen Aktivierungsenergien fällt immerhin noch 
so stark ins Gewicht, daß man die Genauigkeit der Angabe vorläufig 
nicht weiter treiben kann. 

Der genaue Wert für die Trennungsarbeit des Äthans in zwei 
Methylradikale ist bei unserer Berechnung nicht erforderlich. Es 
erscheint aber doch interessant, den von TRENNER, MORIKAWA 
und TAYLoR!) angegebenen Wert von 98 kcal einmal kritisch zu be- 
trachten. Der Wert ist erhalten worden unter der Annahme der Ab- 
trennungsarbeit von 108 kcal für das erste H-Atom aus dem Methan. 
Die 108 kcal liegen dicht an der von v. HArRTEL und PoLANYT?) 
angegebenen oberen Grenze von 110 kcal. Bei diesem Wert müßte 
durch die Resonanzlinie bei 2537 A angeregtes Quecksilber gerade 
noch in der Lage sein, das Methanmolekül zu zerschlagen. Im meta- 
stabilen Zustand reicht die Energie des Hg allein nicht mehr dazu 
aus. Für die Spaltung des CH, in OH, und H durch angeregtes Hg 
haben MORIKAWA, BENEDICT und TAayYLor?) eine Aktivierungsenergie 
von #5 kcal gefunden. Wenn man als energieliefernden Prozeß den 
Übergang von den metastabilen Zustand in den Grundzustand an- 
sieht (63P,—>6 !S,). wie es von MELVILLE*) für den Ammoniak- 
zerfall wahrscheinlich gemacht worden ist, und die Aktivierungs- 
energie für die Bildung von Methan aus CH, und H mit 2keal an- 


!) N.R. TRENNER, K.MorıkawAa und H.S. TayLor, .J.chem. Physics 5 


1937) 203. 2) H. v. Harrer und M. Poranvı, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 
97 3) K. MorıKkAwA, W.S. BEneEpDIcT und H. S. TayLor, J. chem. Physics 5 
1937) 212. 4) H. W. MervirLe, Proc. Roy. Soc. London (A) 152 (1935) 325. 


’ 4 
physikal. Chem. Abt.B. Bd. 44, Heit 1. 
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nimmt, so erhält man für die Bindungsfestigkeit auch auf diesen 
Wege etwa 108kcal. Für @Q,, die Abtrennungsarbeit‘ des zweiten 
Wasserstoffatoms aus dem Äthan, folgt unter den diskutierten An. 
nahmen ein Wert von 25 kcal, der wesentlich unter dem von Bawx'! 
angenommenen Wert von 33 bis 36 kcal liegt. 

Die Radikal- und Atomkonzentration bleiben für das disku 
tierte Schema in der gleichen Größenordnung, wie sie von K. und In 
angegeben wurden, d.h. für die H-Atomkonzentration folgt ein Wer 
nahe dem des thermischen Dissoziationsgleichgewichtes von #,, daheı 
ist das Versagen der Parawasserstoffmethode zur Konzentrat ions 
bestimmung?) verständlich. Für C,H, folgt für nicht allzu klein 
Äthandrucke ein wesentlich größerer Wert, so daß als wahrscheiı 
lichster Kettenabbruch die Kombination von 2 C,H, von vornhereiı 
zu erwarten ist?). Das ist um so bedeutungsvoller, als StEacır! 
neuerdings zur Deutung der großen Methanmengen, die beim Reagiereı 
von H bzw. D mit Äthan gefunden wurden, die Reaktion 


H+0C,H,—2 CH, 


heranzieht. Danach würde diese Kombination in den meisten Fälle: 
gar keinen Kettenabbruch darstellen, sondern nur in den (seltenen 
Fällen, wenn sie im Dreierstoß erfolgt oder C,H, und H, (siehe unten 
bildet. Die Annahme von STEACIE ist insofern befriedigend, als 
bisher ungeklärt geblieben war, warum die bislang angenommene 
Reaktion H+(C,H,=CH,+ CH, beim thermischen Äthanzerfall keine 
Rolle spielt. Die von StEAcIE vorgeschlagene Reaktion wird ein 
Hauptweg der Nebenreaktion beim Äthanzerfall sein, die viel Methaı 
liefert. 

Bei der Äthylenhydrierung wird sich das Schema von Rıcı 
und HERZFELD (loc. cit.) in der Hauptsache nur der eben erwähnte: 


1) C.E.H. Bawn, Trans. Faraday Soc. (5) 34 (1938) 598. 2) H. Sacusse, 
Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 79. 3) Bei kleinen Äthandrucken nähert sie! 
die C,H,-Konzentration der H-Atomkonzentration, so daß schließlich « 
H—(C,H,-Kombination als Kettenabbruch von Bedeutung werden kann, für di: 
dann entweder Dreierstoß oder Bildung von C,H, und H, angenommen werde 
muß. In dem letzten Fall würde die 1!/,. Ordnung für den Reaktionsverlau! 
folgen. Der gefundene Übergang zu höherer Ordnung ist aber hier keine Stütze, 


da er, wie K. und T#. zeigten, jedenfalls zum überwiegenden Teil auf ander 


Gründe zurückzuführen ist. +) E.W. R. Steacıe, Tagung der Faraday or. 


London 1939. 
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Erkenntnis anzupassen haben'!). Die Kettenreaktionen (2) und (3) des 
folgenden Schemas bedingen hier keinen so starken Unterschied der 
Konzentrationen von H und C,H,, wie er beim Äthanzerfall herrscht, 
weshalb bei diesem als Kettenabbruch nur die Kombination von 
20,H, in Frage kommt. Beim Zusammenstoß von H und (C,H, 
spielt sich meist die Reaktion (4) ab, selten Reaktion (6). Mit dem 


Schema (1) H, f C,H, -»H- C,H, 
2) H+C,H,> C,H, 
(3) 0,H,+H,—>(,H,+H 
(4) H+0,H,>2CH, 
56) CH, +H,>CH,+H 
(6) H+0,H,—C,H,+H, 


selangen wir für die Athylenhydrierung zu dem Ausdruck 


di, /kikyk, Kk, kık 
1 _ (VERS ER Eh) ae, 
Mit den sicher erfüllten Bedingungen: 


kzk, [O,H,] > k,k, [C,H,] 


und k, [C,H,] > k,[0,H,] 
vereinfacht sich die Formel zu 
di H,) / kykyky 
2 _ _yabk mutc,m). 


die vollkommen der von RıcE und HERZFELD angegebenen Formel 
entspricht. 

Mit den jetzt anzunehmenden Aktivierungsenergien läßt sich 
die gemessene Gesamtaktivierungsenergie wiedergeben: 
BE, ıa IE, T BE, T E, E,] 

"a IE, ! E, HE; E,] 'alQYı+ E, +; 





(), erhalten wir aus den Reaktionen: 
C,H, > H-+0,H,— (102°5+ 4’) 
H,+0,H, »C,H,+ 30 
H,+C,H, > H+0C,H,— (125+ 4’). 


!) Selbstverständlich muß man annehmen, daß ein Teil der Äthylenhydrierung 
genau so wie der Äthanzerfall kettenfrei verläuft, indem sich ein Wasserstoff- 
molekül direkt an ein Äthanmolekül anlagert. Die Aktivierungsene:gie dieser 
Reaktion, deren genauere Untersuchung uns interessant erscheint, ist innerhalb 
derselben Grenzen wie beim Äthanzerfall gleich der der Kettenhydrierung. 


4* 
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v 


E, ist identisch mit E/ des Athanschemas (8. 49). E, nehmen wi: 


ebenso groß wie E, an, für das aus der Literatur ein Wert von 10 key 
folgt!). Für A’ setzen wir entsprechend dem auf S. 49 Gesagteı 
5keal ein und erhalten somit für die Gesamtaktivierungsenergii 


E, = !/, (72°5+5-+6-+10)=-47 kcal. 


4 
Nach der von K. und TH. bestimmten Aktivierungsnergie vo: 
764 kcal für den Äthanzerfall und der Wärmetönung der Äthyleı 
hydrierung von 30 kcal, würden für #, 464 kcal folgen in guter Über 
einstimmung mit dem berechneten Wert ?). 


I) L. KücHhtLer, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen (III, N. F.) 1(1937) 215. F. Parır, 
Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 274. TRENNER, MorIKAwA und TAaYLor, loc. cit 
v. HARTEL und PoLanYı, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 97. 

2) Der von PkEasE und DurGan (J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 1876) bi 
stimmte Wert der Aktivierungsenergie der Äthylenhydrierung liegt etwas tiefer, 
bei 43 kcal. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universität. 
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Über die Dampfdruckformel für hohe Temperaturen. 
Von 
H. Scheffers. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Eingegangen am 15. 6. 39.) 


Durch konsequente Benutzung der Desyveschen Theorie auch im Gebiet 
hoher Temperaturen wird die hier gültige Dampfdruckformel erhalten; ihr 
temperaturabhängiger Teil enthält nur die bekannte Dampfdruckkonstante und 
die charakteristische Temperatur. Diese läßt sich somit, wie an einem Beispiel 
gezeigt wird, direkt aus Dampfdruckmessungen ermitteln. 


Das ganze thermodynamische Verhalten eines Systems, z.B. 
eines Festkörpers aus n-gleichartigen Atomen, folgt bekanntlich aus 
dem Wert der Prauckschen Zustandssumme Z. Betrachtet man 
den Festkörper in der üblichen Weise als ein System von n-drei- 
dimensionalen Oszillatoren, so ergibt sich (e, Nullpunktsenergie eines 
Atoms, k und h Boutzmann-Konstante und Wirkungsquantum, 
T absolute Temperatur) für die Zustandssumme eines Atoms bei Be- 


schränkung auf das Gebiet ‚hoher‘ Temperaturen (kT/hv»>1, klassi- 
scher Fall) der Wert 

n ./eP m k 2 » 

Z ‘ “ri, (1) 


wenn man allen 3»-Schwingungen dieselbe einheitliche Schwingungs- 
zahl » zuschreibt. Schreibt man dagegen mit DEBYE dem Körper 
zu (d=hr,/k 


ein Schwingungsspektrum mit der Grenzfrequenz v, E 


charakteristische Temperatur), so erhält man in demselben Tempe- 
raturgebiet (7T/# > 1) den Wert 
er 7\® -e 
Z= e-KT.(e' o/k 1 
Z=e:: ‘ r | 2 


Man kann also auch in diesem Fall, wie bekannt. mit einer einheit- 


2) 


(< 


k TI? ” 


hr, 


lichen Schwingungszahl rechnen, nur nimmt diese, was bisher an- 
scheinend noch nicht beachtet wurde, den definierten Wert vv, : € 
ın!), wie durch Vergleich von (1) und (2) folgt. 

In den meisten Fällen spielt dieser Umstand allerdings keine 
Kolle. Denn (1) und (2) unterscheiden sich nur durch konstante 
Faktoren vor T%-e”‘®T, und wenn man nach bekannten Formeln die 
thermodynamischen Funktionen aus der Zustandssumme berechnet, 


!) „effektive“ Schwingungszahl. 
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so ergeben diese Faktoren in In Z konstante Summanden, die hei) 


Differenzieren nach 7 wegfallen, so daß sich also stets natürlich fiı 


Energie und spezifische Wärme die bekannten Werte der klassische: 
Theorie ergeben. Wohl aber beeinflußt der Unterschied von 


und (2) die absoluten Werte der freien Energie und Entropie und dam: 


auch des thermodynamischen Potentials, da in deren Ausdrücke: 


In Z nieht differenziert wird. Diese Funktionen bestimmen ahr 


bekanntlich die Lage der physikalischen und chemischen Gleiel 


gewichte, z. B. das Gleichgewicht zwischen dem Festkörper und 


seinem hier als einatomig angenommenen Dampf; wenn man, wi, 
üblich, diesen als ideales Gas betrachtet und das spezifische Volumer 
des Festkörpers gegen das des Dampfes vernachlässigt, so führt di 
Gleichsetzung der auf das Atom bezogenen thermodynamischen P: 
tentiale, d.h. die Gleichgewichtsbedingung der Phasen, unter Ve 
wendung von (1) zu der Formel für den Dampfdruck p: 

L! 


/ 2 er 
RT 


k 


wo L® die molare Sublimationswärme am absoluten Nullpunkt, m die 


2.28 
Inp —051n7T+ „In 


Atommasse und R die Gaskonstante ist. Dies ist die bekannte Dampf. 
druckformel von STERN!), die man nach ihm unter Voraussetzung 
einer einheitlichen Schwingungszahl » im Kondensat auch auf kineti 
schem Wege herleiten kann. 

Wenn man nun aber die Konsequenzen der Degyv&schen Theori: 
nicht nur, wie bisher stets bei den tiefen, sondern auch bei den hohe: 
Temperaturen genau beachtet, so ist statt (1), der Wert (2) zu b 
nutzen; praktisch bedeutet das nur, daß an Stelle von » der Wert 
v,/e’ zu setzen ist. Bedenkt man weiter, daß v,—kd/h und dal 


2 am)" ki: : i E 
In ! | die bekannte Dampfdruckkonstante 5 ist, so lautet di 


| h’ 
Dampfdruckformel: 
L? ie un. (2um»;| L° 
Inp RT 051n T+ 5 In Einen | + Iny RT 
a 43 
0°5 In T+j+ln| z \+Ing, (4 


wobei schon auf der rechten Seite entsprechend dem heutigen Stand 
der Theorie durch Addition von In g dem Quantengewicht g der Gas 
atome Rechnung getragen ist. Durch Übergang zu dekadischen 
Logarithmen und Messung des Druckes in Millimeter Hg wird 


1) OÖ. STERN, Physik. Z. 14 (1913) 629. Z. Elektrochem. 25 (1919) 66. 
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129+1'5-log M (M = Molekulargewicht) und die Formel nimmt 


-r 


1 


die für den Vergleich mit den Messungen brauchbare Form an: 


L? DE Beni E 93 
logp=— g573.m7 05 log T+1'29+15 log M + logg + log| \. (4a) 


Da bekanntlich die theoretischen Werte von j und g auch experi 
mentell als gesichert zu betrachten sind, eröffnet (4) bzw. (4a) die 
interessante Möglichkeit einer direkten Bestimmung der charak 
teristischen Temperatur # aus Dampfdruckmessungen bei hohen 
Temperaturen. (Prinzipiell wäre eine indirekte Bestimmung von ® 
natürlich auch möglich mit Hilfe des komplizierten Umwegs über die 
spezifischen Wärmen in der allgemeinen Dampfdruckformel für be- 
liebige Temperaturen.) 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß die Anwendung unserer 
Formel beschränkt ist auf die einatomigen Dämpfe einfacher Fest- 
körper — also insbesondere vieler Metalle — und daß die Temperatur 
so hoch sein muß, daß man sich im Grenzgebiet der DeByeEschen 
Theorie für hohe Temperaturen befindet; man kann abschätzen, 
daß dies für 7 >39 der Fall ist, falls man als maximale Unsicherheit 
in der Bestimmung von 9 etwa 10°, zuläßt. Bei der Benutzung zu 
hoher Temperaturen kann es andererseits vorkommen, daß der 
(ültiekeitsbereich der Formel nach oben hin überschritten wird, 
was allerdings erst bei erheblichen Überschreitungen des klassischen 
Wertes für die spezifische Wärme der Fall ist. 

Die praktische Anwendung von (4a) erfordert, daß prinzipiell 
zwei Meßpunkte der Dampfdruckkurve zur Verfügung stehen (Z° und 
% als Unbekannte); sie wird dadurch sehr erleichtert, daß wir 
A. EucKEn!) kritische Zusammenstellungen der bisherigen Dampf- 
druckdaten verdanken. Aus diesen geht hervor, daß Sättigungsdrucke 
einatomiger Dämpfe über festen Kondensaten regulärer Festkörper 
im gekennzeichneten Temperaturbereich nur für Ca, Cu, Pt, Wo, Mo 
nit mäßiger Zuverlässigkeit und nur für Ag mit Sicherheit bekannt 
sind. In der Tat findet man, wenn man aus der von EUCKEN im 
lanpoLT-BÖRNSTEIN gegebenen Kurve für Ag die Werte T, = 1140", 
pP, =2-10"mm, T,—1204°, p—=1-10° mm interpoliert, den Wert 
219°, während die sonst in der Literatur dafür gegebenen Werte 


zwischen etwa 215° und 230° liegen. 


!) Vgl. A. Eucken, Metallwirtsch. (I) 1936, 27, 63. Lanxpout-BÖRNSTEIN, 
Erg.-Bd. IIIe, 2430; Erg.-Bd. IIb, 1290; Erg.-Bd. I, 721; woraus auch alles Nähere 


bezüglich der Literatur zu ersehen ist. 
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96 H. Scheffers, Über die Dampfdruckformel für hohe Temperaturen. 
Für die übrigen Elemente sind aber die Unsicherheiten ıı 

Widersprüche zwischen den Angaben verschiedener Autoren noch « 

groß, daß man daraus keine bestimmten 9-Werte ableiten kam 


bei den Rechnungen fiel auf, daß bei Benutzung der Messungen vo, 
LANGMUIR und Mitarbeitern sich stets erheblich zu kleine 9-Wert: 


ergaben. 

Bemerkt sei schließlich noch, daß die Verallgemeinerung von (4 
auf zwei- oder mehratomige Dämpfe nach den üblichen Grund 
sätzen Hinzufügung der auf die Trägheitsmomente, Symmetrie 
zahlen usw. bezüglichen Glieder auf der rechten Seite 
folgen hat. 


zu el 


Berlin-Charlottenburg, Juni 1939. 
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Die photochemische Reaktion zwischen Chlor und Chloral. 
Von 
W. A. Alexander und H.-J. Schumacher. 
(Eingegangen am 22. 7. 39.) 


’On (4 R ’ a n \ 
Es wird die photochemische Reaktion zwischen Chloral und Chlor zwischen 


rund 7" und 90°C untersucht. Die Reaktion verläuft nach der Bruttogleichung 
netrie Be 1,CHO-+ Olg+hr= (Cl, +CO+ HCl Sie ist eine homogene Gasreaktion und 
zu eı verläuft über eine Kette. Als Kettenträger tritt das Radikal (C1,0O auf. Die 
(uantenausbeute für einen Chlordruck von 100 mm Hg und eine absorbierte Licht- 
menge von etwa 15: 1012hv/sec- cm3 beträgt rund 800 Moleküle /hv. Das Geschwin 
diekeitsgesetz lautet: dlcı,] 

u 


Es wird ein Reaktionsschema aufgestellt und die Aktivierungsenergien der Teil- 


= k[CH,] Java)". 


raktionen werden berechnet. 


Im Verlaufe von systematischen Untersuchungen), die mit dem 
Zwecke durchgeführt wurden, den Mechanismus der photochemischen 
teaktionen der Halogene mit organischen Molekülen und die bei 
Sauerstoffgegenwart auftretenden sensibilisierten Oxydationen fest- 
zustellen, wurden wir dazu geführt, uns mit der photochemischen 
Reaktion zwischen Chlor und Chloral zu beschäftigen. Es war an- 
zunehmen, daß die Arbeit zu interessanten Ergebnissen, insbesondere 
auch über die Natur und Reaktionsfähigkeit der intermediär auf- 
tretenden Radikale, führen würde. 

Ältere Arbeiten über dieses Thema liegen nicht vor, dagegen 
sind die Lichtreaktionen von Chlor mit einigen dem Chloral näher- 
stehenden Verbindungen, vor allem dem Chloroform?) und Form- 
ıldehyd®), bereits eingehend untersucht worden. 


Die Apparatur und die Durchführung der Versuche. 

Die Apparatur war ähnlich der gebaut, die bereits an anderer 
Stelle von MÜLLER und SCHUMACHER!) beschrieben wurde. Als 
Reaktionsgefäß diente ein zylindrisches Quarzgefäß mit planen Stirn- 
wäinden (Länge = 2'9, Durchmesser — 77 cm, Inhalt einschließlich 


') H.-J. SCHUMACHER, Z. angew. Ch. 49 (1936) 613. Z. Elektrochem. 42 
) 


1936) 522. 2) H.-.J). SCHUMACHER und K. Worrr, Z. physik. Chem. (B) 25 
1934) 161. 3) K.B. KravsKorr und G. K. ROLLEFSON, JJ. Amer. chem. Soc. 56 
1934) 2542. !) K.L. MÜLLER und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 


3» (1937) 285. 
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Zuleitungen 1356 cm®). Belichtet wurde mit einer Quarz-Queck 
Al 


silberlampe von Heraeus, Hanau, die in End-on-Stellung brannt 


Mit Hilfe geeigneter Blenden und Filter GG3 2mm stark. BG 


2mm, BG19 2mm, BG17 3 mm, alle von Schott und Gen., ‚Jens 
wurde ein homogenes, schwach konvergentes Strahlenbündel de: 
Wellenlänge 4358 A ausgesondert, dessen Intensität mit einer große 
Flächenthermosäule (Fläche =38’3 em?), die gegen eine Kohle: 
fadenlampe des Bureau of Standards Washington D.C. geeicht waı 
gemessen wurde. J, betrug 72-105 hv/sec. 

Darstellung und Reinigung der Gase. 

Chlor!) und Stickstoff?) wurden in der üblichen Weise gereinigt 
und aufbewahrt. 

Das Chloral war reinstes Produkt von Kahlbaum. Es wurd 
zunächst, um es von Polymeren zu befreien, bei Atmosphärendruck 
und dann zur Trocknung mehrere Male bei kleinen Drucken unteı 
Ausschluß der Luft über Phosphorpentoxyd destilliert. Schließliel 
wurde es mehrere Male im Vakuum fraktioniert destilliert. 

Wie die Versuche zeigten, verlief die Lichtreaktion über ein 
Kette großer Länge. Da die Versuche gut reproduzierbar waren und 
keine Induktionsperioden auftraten, kann angenommen werden, dal 
die Apparatur einwandfrei war und die Reaktionsgase frei vo 
hemmenden Verunreinigungen waren. 


Die Versuche und ihre Ergebnisse. 

Die Versuche wurden zwischen 70° und 90°C durchgeführt 
Vorversuche zeigten, daß in diesem Gebiet bei den in Frage stehendeı 
Reaktionszeiten noch keinerlei thermische Reaktion zwischen Chlora 
und Chlor stattfindet), und daß auch, soweit feststellbar. im An 
schluß an eine Belichtung keine Dunkelreaktionen auftreten. 

Die Lichtreaktion verlief mit einer Druckänderung, und zwaı 
mit einer Geschwindigkeit, die auf eine Kettenreaktion mit grokeı 
Kettenlänge schließen ließ. Der Druckanstieg nach Reaktionsend: 
entsprach etwa der ursprünglich vorhandenen Menge von Chloral! 

Die Art der Reaktionsprodukte wurde durch Titration und Gas 
analyse festgestellt. Zu diesem Zwecke wurden die Reaktionsprodukt 

I!) K.L. MÜLLER und H. J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 2») 

2) H.-.J. SCHUMACHER und K. Worrr, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 161 

3) Bei 110° C betrug die Dunkelreaktion unter den herrschenden Versuchs 


bedingungen etwa !/,, mm je Minute. 
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entweder durch eine mit flüssiger Luft gefüllte Falle gepumpt, die 
„breschmolzen und deren Inhalt dann durch Titration auf Chlor und 
Salzsäuregehalt untersucht wurde, oder aber die nicht kondensier- 
haren Gase wurden mit einer Töplerpumpe in eine Gasbürette ge 
bracht und dann analysiert. 
Es zeigte sich, daß etwa ebenso viele Mole HCl entstanden, wie 
Chlor verschwand, und daß das nicht kondensierte Gas reines Kohlen 
oxyd war, dessen Menge mit der des gebildeten HC! nahezu überein 
stimmte. Das von Chlor und Salzsäure befreite flüchtige Kondensat 
löste sich nieht in Wasser. Sein Geruch stimmte mit dem von Tetra 
chlorkohlenstoff überein. 
Man hat also anzunehmen, daß sich die Gesamtreaktion durch 
folgende Bruttogleichung darstellen läßt. 

COLCHO + Cl,+ hv = CCL,+€C0O+ HCl. 
Der wirkliche Reaktionsverlauf zeigt von dem durch diese 
Gleichung gegebenen einige kleine Abweichungen. Zunächst ist der 
Druckanstieg bis zum Knde der Reaktion!) einige Prozent (die 
Differenz vom theoretischen Wert liegt in den einzelnen Versuchen 
zwischen 4 und 8°,) geringer als hiernach zu erwarten ist, ferner ist 
nach Reaktionsende eine langsame Druckabnahme zu bemerken 
(siehe z. B. Versuch 9, S. 63). Diese letztere Erscheinung läßt sich 
zwanelos damit deuten, daß das während der Reaktion gebildete 
Kohlenoxyd mit dem Chlor zu Phosgen?) zusammentritt. Die 
Phosgenbildung hat naturgemäß einmal eine Druckabnahme zur 
Folge, ferner erhält man bei der Titration des ausgefrorenen Produktes 
infolge Hydrolyse des Phosgens 2Mol Salzsäure, so daß also in 
diesem Fall ein Mehr an Salzsäure entsteht. Die Geschwindigkeit 
der Druckabnahme entspricht ungefähr der Geschwindigkeit der 
Phosgenbildung unter den herrschenden Bedingungen. Die zu geringe 


!) Titrationen der Produkte, die vor Ende z. B. nach Ablauf der Hälfte deı 
Reaktion ausgeführt wurden, zeigten an, daß der Chlorverbrauch geringer war 
einige Prozent) als der Druckzunahme entsprach. Diese zusätzliche Druckänderung 
uß entweder durch einen durch (CI-Atome katalysierten Zerfall gemäß 
CCl,CHO — CHUL,—+- (CO 

‚der durch Depolymerisation anwesender Polymerisationsprodukte des Chlorals 
bedingt sein. 2) Diese Reaktion ist von BODENSTEIN und Mitarbeitern ge- 
nauestens untersucht worden: z. B. M. BODENSTEIN, S. LENKER und Ü. WAGNER, 
Z. physik. Chem. (B) 8 (1929) 394; M. Bopenstein, W. BrRENSCHEDE und H.-J. 
SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 121. 
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Druckzunahme nach Beendigung der Chlorierung des Chlorals ist j 
doch nicht mit der Phosgenbildung zu erklären. Letztere verläuf 
viel zu langsam. Es muß sich in diesem Falle um eine Polymerisati 
handeln, oder aber das Chloral muß trotz des Reinigungsverfahren 
geringe Mengen einer Fremdsubstanz bzw. Polymerisat enthalt 
haben. 

In den folgenden Versuchen bedeuten ? den Gesamtdruck !), ( 
CCLCHO, N, den Druck des betreffenden Gases in Millimeter Queck 
silber bei Versuchstemperatur, Y4At die Reaktionszeit in Minute: 
T die Temperatur in Grad C und k die Geschwindigkeitskonstant: 
k wurde von Punkt zu Punkt aus der Gleichung: 

el — Hy ][Cr,} 
berechnet. Hierbei wurde das Chlor in Millimeter Quecksilber aı 


gegeben und jeweils die mittleren Chlorwerte genommen, für J ,. wurd 


abs. 


die dem mittleren Chlorwert entsprechende prozentische Licht 
absorption, die der experimentell bestimmten Absorptionskurve des 





Chlors entnommen wurde, eingesetzt. 


Der Einfluß der Chloralkonzentration. 

Die Anfangsdrucke des Chlorals wurden zwischen 50 und 
500mm Hg variiert. Es zeigte sich, daß die Chloralkonzentratioı 
bis herunter zu wenigen Millimetern nicht in die Geschwindigkeits 
gleichung eingeht. 


Nr. 17. T=WO°, Nr.1. T= 90'0°, 


CCl;CHO=50'3 mm. Cl,=100'0 mm.  CCLCHO=- 1017 mm. Cl; — 100°0 mı 





5A pP k. 102 N At P k. 102 
0 150°3 0 201°7 
3 1591 7 5 2084 1°9 
6 1671 18 4 213°6 16 
1) 1743 19 6 218°9 1’8 
12 1804 1’8 S 2238 1'8 
15 1856 1°7 10 2279 1'7 
20 1924 7 15 2367 16 
25 196°1 20 2444 16 
30 196°3 25 250°5 1'5 
kyittel 18-102 30 255°5 14 


:10 = 


kyitteı = 1’ 


I) Während der Mischzeit von 20 Minuten änderte sich P bisweilen um einig! 
Zehntel Millimeter. In diesen Fällen differieren P und die Summe der Einzeldruck: 


um diese Größe. 
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j Nr.4 T=90°0°. Nr. 18. T= 900°, 
1 HO=150'1 mm. Cl, 1001 mm. CO1,C HO—= 5003 mm. Cl; = 100'6 mm. 
i 3A r k. 10° 24 P k 102 
| 
{ 0 250'2 0 601°9 . 

3 2591 E77 3 6102 16 

6 2662 1’S 6 6176 16 

4 2728 16 % 624°5 17 

12 2789 ka 12 6304 16 

15 2841 16 15 635°7 16 

20 2914 16 20 643°2 1°5 

25 2977 16 25 64493 1’5 

30 302°7 14 30 6543 14 

kyitter = 16 102 kytitteı = 16 102 


Bei sehr kleinen Drucken muß sich natürlich ein Einfluß des 
('hlorals bemerkbar machen. 
Der Einfluß des Chlors und der Lichtintensität. 
Die Anfangsdrucke des Chlors wurden im Verhältnis 1:14 
variiert. Obwohl die Versuche weit durchgemessen wurden, zeigte 
sich, daß die Geschwindigkeit bei Berücksichtigung der verschie- 








denen Lichtabsorption im ganzen Meßbereich proportional mit der 
1. Potenz der Chlorkonzentration verläuft. 





Nr. 21. 7T=9W°0°. Nr. 19. T=%'0°. 
- ©OLCHO=50'3 mm. (Cl,—35'1 mm. CCl,CHO = 100°0 mm. (Cl, 50'1 mm. 
SAt P k 102 FA P k » 10? 
0 s5’5 0 150*1 - 
5 sy0 19 + 1548 1’9 
11 923 19 4 1595 16 
20 962 1°5 15 164'3 1'7 
30 998 1’8 22 168°5 15 
45 103°8 1’8 30 172°7 1°5 
6 — 
kmittel 18-102 40 1766 10 
kyitteı = 16 10? 
Nr. 22. 7= 900°. Nr. 20. T=90'0°., 


(CLCHO= W001 mm. C1l,=352'3 mm. CÜL,CHO=- 2503 mm. Cl, 500"0 mm. 





FA P k.10° 5 At P k - 10? 
0 553°5 0 750°'5 
1 5728 7 05 767 7 
2 509 7 15 798°6 7 
4 6221 16 25 8265 16 
7 6596 16 35 s52'2 1°7 
10 6891 1°5 30 849 16 
13 7130 1'5 65 9134 1°5 
16 731'8 13 125 927°2 16 


kyitteı = 16° 
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Der Einfluß der Lichtintensität wurde bestimmt, indem d». 
einfallende Licht mit einem geeichten Drahtnetz auf das 0'304 fach 


eeschwächt wurde. 





hedi 
keit 





Nr. 14. T=900", Nr. 15. 7=90%°0°. 
CCO1L,CHO = 100°0 mm. CCUl,CHO= 998 mm. 
Cl, = 100°1 mm. Cl, = 100°0 mm. 
J, = 0304 - Jo. J, =0'304 - Jo- 
3A P k.10° ZA P k.10 
0 2002 [5 1999 
4 2065 vo 4 2059 S4 
y 2138 94 9 213°3 93 
14 2201 91 14 2196 90 
20 226°8 87 20 226°2 Ss 
30 2359 82 30 2350 so 
40 2432 76 #1 243°2 74 
50 2494 76 50 248°8 75 
60 2549 s0 60 2541 75 
kyitteı = 8°5 103 kyitteı = 82 10 


Der Mittelwert der Konstanten der Versuche Nr. 14 und 15 be 
trägt 8°4 -10°®, während der der übrigen Versuche, die mit der volleı 
Lichtintensität durchgeführt worden sind, 17-10? beträgt. Falls 


die Reaktionsgeschwindigkeit proportional mit der Quadrat wurze | 


aus der Lichtintensität verläuft, so sollte man für die Versuch: 
Nr. 14 und 15 einen Abfall der Konstanten auf einen Wert von 
(0304) 17-102 — 94 -10°3 


erwarten, also einen Wert, der mit dem experimentell gefundene: 
nahezu übereinstimmt. 

Hiermit ist gezeigt, daß die Reaktionsgeschwindigkeit propo' 
tional dem Ausdruck [C1,]'-[J „|? verläuft. 


Der Einfluß des Gesamtdruckes. 


Obwohl schon aus dem Verlauf der bisher angegebenen Versuche 
mit großer Wahrscheinlichkeit zu entnehmen war, daß der Gesamt 
druck ohne Einfluß auf die Geschwindigkeit ist, so wurden dennoch 
eine Reihe von Versuchen mit Stickstoffzusatz durchgeführt. 
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Nr. 23. T=90°. Nr. 24. T= 900°. 
OC1,CHO= 100°0 mm. CCl,CHO= 100°0 mm. 
Cl, = 101’1 mm. Cl, —= 100°4 mm. 

N. 2991 mm. N. = 300°1 mm. 
5A P k 10? 3A P k .102 

0 5003 - 0 5002 

3 5096 1’8 35 108 17 
6 5179 1'’8 6 517'7 19 
\ 5247 1°7 B) 5244 16 
i2 5312 1’8 12 5308 1’S 
15 536°'8 1’s 15 5357 1’5 
20 5444 16 20 5434 16 
>5 5509 7 25 5497 1’6- 
30 5559 1°5 30 5551 16 

kyitteı = 1'710? kyitteı = 1'6, 102 


Aus den Versuchen folgt, daß unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen der Gesamtdruck keinen Einfluß auf die Geschwindig- 
keit und den Ablauf der Reaktion hat. 


Der Temperaturkoeffizient. 


Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurden eine Reihe 
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von Versuchen bei 70° C durchgeführt. 


Nr.9. 7T=70'0°. CCIl,CHO= 50'2 mm. (Cl;= 1600 mm. 





ZA P k. 10: 
0 1500 
3 155°9 1°1 
6 161°7 1’2 
10 168°0 1°1 
15 1747 10 
20 1809 13 
26 1874 11 
33 193°3 10 
39 196°6 "8 
52 196°4 
67 195°5 


kyitteı = 11 102 


Die maximale Gesamtdruckzunahme im Versuch Nr. 9 beträgt 
56mm (siehe auch die Enddrucke von Versuch Nr. 10; 11; 12; 13). 
Bei längerer Reaktion setzt eine langsame Druckabnahme ein. Bei 
Titration des Chlors nach Reaktionsende ergab einen Chlorverbrauch 
von 49 mm. Die Druckabnahme gegen Ende der Reaktion und der 
\lehrverbrauch an Chlor gegenüber der maximalen Druckzunahme 
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64 
ist offenbar ebenso wie bei den Versuchen bei 90° C durch Phosw 
bildung zu erklären. Diese wird während der eigentlichen Reakti 
praktisch unterdrückt sein, sich schließlich jedoch mit zunehmende 
C’O- und abnehmendem C’Ol,CHO-Gehalt langsam bemerkbar mache 
Eine Überschlagsrechnung unter Benutzung der bekannten Quante: 
ausbeute für die Phosgenbildung läßt unter den herrschenden BR 
dingungen für die ungehemmte Phosgenbildung eine Druckabnahn 


der Größenordnung !/,, mm erwarten. 
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Nr. 10. T= 700°. Nr. 12. 7T=70°0°. 
CC1,CHO= 50'1 mm. CO1l,CHO = 50°2 mm. 
Cl; = 99°9 mm. Cl, = 100'2 mm. 

At P k. 102 Z4At P k.10: 

0 1501 - 0 150°5 

3 155°9 11 3 1563 11 

6 161°2 ir 6 162°0 1'2 
10 167°4 11 10 1684 11 
15 1744 I’1 15 1751 10 
20 180°4 11 20 181'2 11 
26 186°3 10 26 187°6 11 
33 1920 10 33 193°7 11 
40 196°0 40 197°4 

5 a 
50 1961 kytittel 11-10 

kyitteı = 1'110? 

Nr.6. T=70'0°. Nr. 7. 7=70%0%°. 
CCUL,CHO= 101’8 mm. CC1,CHO- 1501 mm. 
Ol, 99°9 mm. Cl; = 100°0 mm. 

ZA P k. 102 EA P k. 10? 
0 2021 - 0 250°8 - 

3 2081 1°1 3 2566 
6 213°6 11 6 261°7 10 
10 2199 1°1 10 268°1 1°1 
15 2272 11 15 2753 3 
20 2336 13 20 2812 10 
26 2399 11 26 2877 11 
33 2460 10 33 2943 10 
40 2513 10 40 I99°0 09 
50 2576 09 50 3057 10 

kyitteı = 11:10 2 kyitteı = 1°0 10 


Der Mittelwert der Konstanten aller Versuche bei 70° C beträgt 


11-102, wobei die Einzelwerte zwischen 10 und 11-102 liegen 


der Mittelwert der Versuche bei 90°C beträgt 17-102, wobei die 


Einzelwerte zwischen 16 und 18-10”? liegen. 
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\ls Temperaturkoeffizient für 10° erhält man hieraus den Wert 
i Li. 2 
(7 124. 
Hieraus erhält man als scheinbare Aktivierungsenergie der Gesamt 


teaktion 54 (+05) keal. 


Der Einfluß der Reaktionsprodukte. 

Aus dem Reaktionsverlauf folgt an sich bereits mit ziemlicher 
Sicherheit, daß die Reaktionsprodukte die Reaktion nicht beein 
flußten. Um ganz sicher zu gehen wurde jedoch noch eine Serie von 
Versuchen mit Zugabe der Reaktionsprodukte (R.Pr.) durchgeführt. 
Es wurde hierbei so vorgegangen, daß zunächst ein Versuch mit 
Chlorüberschuß bis zum Ende durchgeführt und dann neues Chloral 
und neues Chlor zugegeben wurde. Das vorhandene Restchlor aus 
dem ersten Versuch konnte ohne weiteres aus der Druckzunahme 
unter Bezugnahme auf die durch Titration der Produkte des analogen 
Versuches Nr. 9 (S. 63) erhaltenen Ergebnisse angegeben werden. 

Versuch Nr. 10 lieferte die Produkte für Versuch Nr. 11, Versuch 
\r. 12 die Produkte für Versuch Nr. 13. 





me.31., ZERO W. Nr. 13. 7= 700 
CC1,CHO = 50'9 mm. CCl,CHO - 52°'7 mm 
(1, 1018 mm. R.Pr. = 143°4 mm. Cl, = 101°2 mm. R.Pr.— 145°2 mm. 
|; P k » 102 3 At Pr k. 10: 
1) 296°1 0 299 1 
3 3013 v9 3 3047 11 
6 306°7 11 6 3101 3 
10 312°8 10 10 316°3 1’1 
15 3197 11 15 322°8 10 
20 3256 10 BIT) 3289 [0 
26 3316 10 >26 3349 10 
33 3377 11 33 341'1 1°1 
40 3421 "S 40 3458 10 
au 3449 50 3492 
55 3493 
kyittel 9:00 ” 
kyittel 9:00 


Wie die Versuche eindeutig zeigen, üben die Reaktionsprodukte, 
(I. CO und HCl keinen merklichen Einfluß auf die Reaktion aus. 
Die Quantenausbeute. 

Aus der gemessenen Intensität des einfallenden Lichtes, der 
(röße der Absorption und der experimentell bestimmten Geschwindig 
keit lassen sich für die einzelnen Versuche die Quantenausbeuten ohne 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd.44, Heft I da 





nn nen 
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weiteres angeben. Aus der Anfangsgeschwindigkeit von Versuch Nı 
(90°C) erhält man z. B. für einen Chlordruck von 96 mm Hg und ein 
absorbierte Liehtmenge von 24-10" hr'sece in dem Gefäßvolum. 
von 136 em? eine Quantenausbeute von 760 Molekülen hr. 
Der Einfluß des Sauerstoffes. 

Vorläufige Versuche zeigten, daß Sauerstoff die Chlorierun; 
hemmt, während gleichzeitig eine sensibilisierte Oxydation einsetz! 
die ihrerseits wieder eine Reaktion mit großer Kettenlänge darstell 


Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Aus den Versuchen folgt, daß die photochemische Chlorierun; 
des Chlorals nahezu quantitativ nach der Bruttogleichung 

COL,CHO + Ol,+hv = COLL, +C0O+ HCl 
erfolgt. Die Reaktion ist homogen und hat zwischen 70° und @ ( 
einen Temperaturkoeffizienten von 124 je 10° Temperaturerhöhung 
Sie ist eine Kettenreaktion. die bei 90° €, einer absorbierten Lich! 
menge von 15:10" hv/sec- cm? und einem Chlordruck von 100 mm Hı 
eine Quantenausbeute von nahezu 800 Molekülen /h» besitzt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird in quantitativer Weise durc! 
die Gleichung dien.) us 

dt a k\J ans] [( l,] 
beschrieben. Die Chloralkonzentration, der Gesamtausdruck und di: 
Reaktionsprodukte sind also ohne Einfluß auf die Reaktion. 

Es mag zunächst erstaunlich erscheinen, daß das gebildet 
Kohlenoxyd nicht in merklicher Weise hemmt. Tatsächlich ist es so 
daß nach Ende der eigentlichen Reaktion des Chlorals eine im Veı 
gleich zu dieser langsame Druckabnahme einsetzt, die sicherlic| 
durch die Bildung von Phosgen bedingt ist. Die Reaktion deı 
Cl-Atome mit Chloral ist jedoch zu schnell gegenüber der (O«C, 
Bildung, als daß bei den vorliegenden Konzentrationsverhältnisseı 
eine (O-Hemmung in Erscheinung treten könnte. 

Es handelt sich nun darum, ein Reaktionsschema aufzustelleı 
das zwanglos alle experimentellen Befunde zu deuten vermag. Di 
teaktionen (1) und (2), nämlich (1) die Bildung der Chloratome nac! 
Lichtabsorption und (2) die Reaktion der C/-Atome mit dem Chlora 
unter Bildung eines Radikals, liegen fest. 


COl,+hr=2Cl | 
014 CCL,CHO = COLCO + HE. 2 
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E muß nunmehr noch die Reaktion, die zur C’Cl,-Bildung unter 
Ri: klieferung eines Kettenträgers führt, und der Kettenabbruch 
gefunden werden. 

\us der Form der Geschwindigkeitsgleichung. nämlich dem Aus 
truck .,;,, folgt zunächst, daß der Kettenabbruch in bezug auf den 
Kettenträger bimolekular sein muß, ferner dürfen Cl-Atome nur 
hach (2) reagieren, also an keiner weiteren Reaktion teilnehmen: im 
anderen Falle müßte nämlich die CCL,CHO-Konzentration in der 
(;eschwindigkeitsgleichung auftreten. 

Es gibt nun folgende zwei Mechanismen, die beide diesen Be 


tineungen genügen: 


a) COLCO - (O1, CO (3) 
CCL,+ Cl, Col, +Cl (4’) 

2CC1, Col, (9) 

und b) COLCO 4 Ol, cel, -GO+GU (3) 
2COLCO OCT, 20. (4) 


Die beiden Mechanismen unterscheiden sich darin. daß im Fall a) 
das Radikal (CT, als neues Zwischenprodukt erscheint und weiter 
reagiert, während im Fall b) lediglich das Acetylradikal CUL,CO und 
seine Reaktionen auftreten. 

Es ist nun möglich auf Grund früherer bei anderen Reaktionen 
sewonnener Erkenntnisse und auf Grund von Beobachtungen bei der 
sensibilisierten Oxydation des Chlorals zwischen den beiden Mecha 
nismen zu entscheiden, und zwar zugunsten von b). Von SCHUMACHER 
und Worrr!) konnte nämlich gelegentlich einer Untersuchung über 
die photochemische CC1,-Bildung aus ÜHCI, und Cl, gezeigt werden, 


daß die Reaktion 


200,=0,01, (5) 
langsam ist im Vergleich mit der Reaktion 
2CCl,+C0l,=2CCl,. (6°) 


Man müßte also im Schema a) Reaktion (5’) durch (6) ersetzen. Tut 
man dies, so erhält man aber eine andere Geschwindigkeitsgleichung 
wie die experimentell gefundene. 

Die Beobachtungen bei der sensibilisierten Oxydation des 
Uhlorals über diese Reaktion soll in Kürze berichtet werden 
zeigen ferner an, daß die Reaktion nicht über CCl,-Radikale verläuft. 
Beide Tatsachen führen dazu das Schema a) auszuschließen. 

') H.-J. SCHUMACHER und K. Worrr, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 161. 


5* 








68 W.A. Alexander und H.-J. Schumacher, Die photochemische Reaktion us 


Mit dem Schema b) kann man alle experimentellen Ergebniss 


ohne jede Zusatzannahme erklären. 
Es ist ohne weiteres verständlich, daß das nach (4) gebilde: 


C',CT, nicht nachgewiesen wurde. Infolge der großen Kettenlänge is 


die €(',C1,-Menge um mehrere Größenordnungen kleiner als die des ( 
Aus dem aus den Gleichungen (1), (2). (3) und (4) bestehend: 
Reaktionsschema erhält man als Geschwindigkeitsgleichung di 
Ausdruck : 
die) 


3 
— Jans 
dt 1 | un 





[CL], | 


der mit dem experimentell gefundenen übereinstimmt, wenn ma 
k, ki: k setzt. 

Aus dem Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion erhält ma 
für die scheinbare "Aktivierungsenergie q der Gesamtreaktion_ de 
Wert 54kceal. Aus Gleichung (I) folgt, daß g=9,—- '"294: Die Akt 
vierungsenergie von Reaktion (3) beträgt also im Minimum q 
54keal. Da andererseits (4) als bimolekulare Reaktion zweier Rad 
kale eine an sich kleine Aktivierungsenergie, etwa 1 bis 2 keal, habeı 
wird, so kann mit großer Sicherheit geschlossen werden, daß q, etwi 
6kcal beträgt. 9, muß ebenfalls sehr klein sein; denn anderenfall 
sollte man eine Beteiligung der C/-Atome am Kettenabbruch erwarten 


und zwar bei der geringen Lichtintensität höchst wahrscheinlich | 


durch Diffusion an die Wand. Kine ganz rohe Schätzung läbı 
9: 6keal erwarten. 

Als Resultat erhält man also 9<_6keal: q, & 6keal: q, > 1 bis 
2 keal (Schätzung). 

Interessant ist, daß bei der Versuchstemperatur der Zerfall de 
CC1,CO-Radikals noch in bimolekularer Reaktion erfolgt. Es läb' 
sich aus dieser Tatsache ausrechnen, daß die Aktivierungsenergie de 


unimolekularen Zerfalls größer als 22 kcal sein muß. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die uns in großzügige 
Weise unterstützt hat, sind wir zu großem Danke verpflichtet. 

Der eine von uns, W. A. ALEXANDER, dankt dem Quebec Pr 
vincial Government für die Gewährung eines Stipendiums, das ihn 
den Aufenthalt in Frankfurt a.M. und die Durchführung der Arbeı 
ermöglichte. 


Frankfurt a.M., Institut für Physikalische Chemie der Universität. 
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Über die Verzögerung von Umordnungen 
zwischen gewöhnlichen und kristallinen Flüssigkeiten 
sowie zwischen deren Typen untereinander. 


Von 
Conrad Weygand und Rudolf Gabler. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 6. 39.) 


Es wird die Frage nach der Unterkühlbarkeit gewöhnlicher in bezug auf 
kristalline Flüssigkeiten und die der Unterschreitung von Umwandlungstempera- 
turen zwischen verschiedenen kristallin-flüssigen Formtypen experimentell im 


positiven Sinne beantwortet. 


Die Stoffe gehen im allgemeinen mit sinkender Temperatur von 
dıiederen zu höheren Ordnungen über. Das vollzieht sich fast nie ohne 
Verzögerung, mit anderen Worten, die Umwandlungstempe- 
daturen (Taupunkt, Erstarrungspunkt, Umwandlungspunkt) sind 
%war beliebig scharf definierbar, lassen sich aber meist mehr oder 
‚weniger unterschreiten. Zur Erklärung dient die Annahme, daß 
klerart ige Ordnungsvorgänge erst an Phasengrenzen mit definierter 
Geschwindigkeit ablaufen, daß aber das erstmalige Auftreten einer 
Phasenerenze, also eines Kondensations- oder Kristallisationskeimes, 
von unbekannten, atomaren oder molekularen Geschehnissen abhängt 
und im Prinzip beliebig lange auf sich warten lassen kann. 

Es gibt jedoch Ordnungsvorgänge, die anscheinend ohne meßbare 
Verzögerung einsetzen. Hierfür können zwei ganz verschiedenartige 
Gründe bestimmend sein: entweder nämlich, es ist die Wahrschein 
lichkeit der Keimbildung sehr groß, oder aber, der Ordnungs 
vorgang bedarf keiner Initialwirkung, also keiner Keime. 


Während für die klassischen Erscheinungsformen des Gases, der 





s ıhn 


\rhi lt 


Flüssigkeit und des Kristalls die Dinge einigermaßen klarliegen, stand 
die Antwort für diejenigen Ordnungsvorgänge, an denen kristalline 
Flüssigkeiten beteiligt sind, in einigen Punkten noch aus. 

Die Unterkühlbarkeit der kristallinen Flüssigkeiten (kr. Fl.) in 
bezug auf kristallin-feste Formen war bekannt. Die Keimbildung ın 
kr. Fl. verläuft also grundsätzlich nicht anders als in gewöhnlichen. 
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Allem Anschein nach bedarf jedoch der Übergang von der gewöhı 
lichen zur kristallinen Flüssigkeit keiner eigentlichen Keinin 
kung, wenigstens nicht einer solchen, wie sie beim Übergang zı 
festen Kristall beobachtet wird. Kr. Fl. erscheinen aus der isotrop 
Schmelze, soviel man!) bisher wußte, pünktlich beim ‚Trübung 
punkt‘, sie verschwinden ebenso pünktlich temperaturaufwärts bei 
„Klärpunkt‘“, welche beiden für reine Stoffe ebensogut zusamme: 
fallen, wie Erstarrungs- und Schmelztemperatur. 

Allerdings vollendet sich bei näherem Zusehen der Aufbau eın 
kr.-fl. Formation nur innerhalb eines kleinen, doch endlichen Temp 
raturintervalls; Anfang bzw. Ende der Erscheinung aber sind n 
so hoher Präzision definiert, daß Klärpunkte reiner Substanz 
sich nach unseren ‚Erfahrungen zur Kontrolle von Thermometer 
noch besser eignen als Schmelzpunkte. 

Diese unausgesprochenermaßen überall anerkannte, aber in ihn 
Problematik nicht besonders beachtete Erscheinung des Ausble 
bens der Unterkühlbarkeit bei dem besprochenen Ordnungsvorgan; 
fanden wir zunächst an vielen kr.-fl. auftretenden Substanzen I 
stätigt, die uns von D. VOoRLÄNDER zur Nachprüfung überlasse 
wurden, wofür wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dani 
aussprechen möchten. 

Es ist uns nun aber gelungen, eine Substanz aufzufinden, dere 
optisch isotrope Schmelze sich in bezug auf eine kr.-fl. Form vo 
typischem P/-Charakter (nematisch) eindeutig und um praktisc 
beliebige Beträge unterkühlen läßt, ohne daß deshalb temperatun 
aufwärts der Klärpunkt weniger scharf wäre als in anderen Fälleı 

Es handelt sich um das p-Isobutoxy-benzal-l-aminonaphthalii 
4-azobenzol (1), das einen Schmelzpunkt von 106° und bei langsame: 
Abkühlen einen Trübungspunkt von 22° zeigt. Kühlt man aber di: 
amorph aufgeschmolzene Substanz schnell auf 0° ab, so bleibt sie 
dieser Temperatur tagelang optisch klar und isotrop, solange nich! 
Keime der festen Modifikation auftreten, was indessen nur sehr selte 
freiwillig vorkommt. 


CH, ze 
°SCH-CH,-0 CH—N N=N | 
CH, - 


I) Z. B.: D. VORLÄNDER, Z. Kristallogr. 97 (1937) 490. 
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"Doch sehon bei + 8°, in schmelzendem Dioxan, wird die Schmelze 
einigen Stunden kr.-fl.-trübe; das gleiche beobachtet man 
16° in wenigen Minuten, und bei 22° verschwindet die kr.-fl 


Ech 
1 

ormation in normaler Weise. 
; Welche Gründe für dieses ungewöhnliche. wenn auch nach dem 
Öbigen keineswegs unerwartete Verhalten maßgebend sind, ergibt sich 
ds dem Vergleich dieser Substanz mit ihren beiden Nachbarhomo- 


Iobsen. der Isopropoxy verbindung om. CH:O-— :-- und der Iso 
3 


pentoxy verbindung . CH. CH,-CH,- ©... in aller Klarheit. 
CH, 

' Das Isopropoxyhombologe ist auf keinerlei Weise kr.-fl. zu eı 
Balten. das Isopentoxyhomologe dagegen wird. unter den gleichen 
Bedingungen nach dem amorphen Aufschmelzen abgekühlt wie das 
]-obutoxyhomologe (1). unweigerlich kr.-fl. und zeigt einen Klärpunkt 
don 78°, es handelt sich wieder um eine Pl-Form. 

Es ist auffällig, daß alle drei Homologen bei Zimmertemperatur 
ereits außerordentlich zäh, fast lackartig sind, wenn sie sich im 
ezüglich der kristallin-festen Formen unterkühlten, sei es im amor 
‚hen, sei es im kr.-fl. Zustand befinden. Es lag daher nahe zu ver 
ten, daß die Ordnung, die Parallelisierung der Moleküle. 

beim Isobutoxyhomologen deshalb verhindert würde, weil seine 
9rübungstemperatur gerade in das Gebiet stark ansteigender Vis 
kosität fällt: beim schnellen Durchschreiten dieses Temperatur 
gebietes steigt offenbar die Viscosität so rasch an, daß um 0° der 
dmorphe Zustand bereits vollkommen eingefroren ist. Oberhalb 
Yon 0° ist die Herstellung der vollständigen kr.-fl. Ordnung dann 
einZeitphänomen; es wäre durchaus möglich, für jede Temperatur 
bis zum Klärpunkt eine Ordnungsgeschwindigkeit zu bestimmen, 
indem etwa das Anwachsen der Trübung bis zum Maximum als Maß 
penommen würde. 

Diese Vermutung über einen Zusammenhang zwischen Viscosität 
und Unterkühlbarkeit ließ sich nachprüfen. Während die Isobutoxy 
verbindung noch kr.-fl. erhalten werden kann, ist das bei der um 
eine OH,-Gruppe ärmeren Isopropoxyverbindung, wie schon erwähnt, 
nicht mehr möglich. obwohl sich auch hier die amorphe Schmelze 
bezüglich der kristallin-festen Form gut unterkühlen läßt. 

Es war daher zu vermuten, daß der .‚verkappte‘ Klärpunkt 
dieser Substanz tiefer liegen würde, als der der Isobutoxyverbin 
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dung, daß er somit in das Gebiet einer bereits zu hohen Viscosit 


der amorphen Schmelze fallen und also praktisch überhaupt an «4 


reinen Substanz nicht mehr zu beobachten sein würde. 


Das ist in der Tat der Fall. denn aus dem Mischdiagram 


der Isopropoxy- mit der Isopentoxyverbindung (Fig. 1) wird 
Klärpunkt der ersteren zu 11° extrapoliert. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daß man die Zahl deı 
entsprechender Weise unterkühlbaren Substanzen beliebig vermehr 











könnte. Wichtig ist, nachdem die Tatsache einmal feststeht. di 
wor Pr man beim Ausbleiben von kr. 

a Formen künftig auch auf diesen U) 
mL stand zu achten haben wird. 

} Hiernach erhebt sich die weiten 
"r Frage, ob man ebenso beim Übe: 
7o°l gang von der einen kr.-fl. Ordnung” 

(Pl) zur anderen (Dz, smektisch) Ver 

30° zögerungen feststellen kann. Au 
hierzu war kein Beispiel bekannt. 

RT Bz-Formen waren früher vo 

n® 1 L nehmlich bei Substanzen von I 

 urgller ” 3  stimmtem Molekülbau gefunden wo 


Fig.1. Mischdiagramm des Systems 
Isopropoxy-Isopentoxy-l-Ben- 
zalamino-naphthalin-4-azobenzol. 

oO Klärlinie kr.-fl. PI- 


Formen. 


der 


Schmelzlinie der kr.- 


festen Formen. 


den: unsere!) Untersuchungen übe 


die kr.-fl. Eigenschaften in homologe 
Reihen haben aber, wie ganz neue: 
dings durch die Arbeiten von M.( 
BENNETT und 
schönsten Weise bestätigt wird. e 
geben, daß das Nichtauftreten vi 


Bz-Formen bei den niederen Gliedern in homologen Reihen uaı 


andere Gründe hat. 


Daher erscheint es jetzt besonders merkwürdig 


daß man bei Naphthalinderivaten bisher niemals Bz-Forme 


beobachten konnte. 


lingen wollte. 


was uns ebensowenig wie D. VORLÄNDER { 


Unsere Beobachtungen über den gesetzmäßigen Gang von Klüı 


und Umwandlungstemperaturen in homologen Reihen erlauben ab 


gewisse Prognosen über die ungefähre Lage dieser Temperatureı 


!) C. Weysann und R. GABLER, J. prakt. Chem. 151, 216. 
(1939) 28. 


Ges. 71 (1938) 2399. Naturwiss. 27 
J. chem. Soc. London 1939, 420. 


Ber. dtsch. cheı 
2) M.G. Bennett und B. .Jox®: 
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ViscosisHauch in solchen Fällen, wo die betreffenden Formen selbst nicht 





pt and csobachtbar sind. 
So treten am p-n-Nonoxybenzal-1-aminobenzol-4-azobenzol (11). 


arTan 


Has hei 107° bis 108° schmilzt, zwei kr.-fl. Formen auf. Die eine davon 


wird de C,H, 0 CH=N N=N (Ih) 





hl deı 


»rmehr 


C,H: 0 CH-N N=N (In) 





















eht, 
n kr.(Pbesitzt Pl-Charakter und klärt sich bei 162°, die andere erscheint | 
3 a er . 
sen U„nPtemperaturabwärts bei 155°5° und ist als typische Bz-Form an- 
zusprechen. Das strukturanaloge p-n- 170° _ 
. weiten Nonoxybenzal-1-aminonaphthalin-4- 
n ÜbeBrazobenzol (Ill) dagegen, ist zwar kri 150° 
IrdnumEstallin-fest-dimorph (Smp. 76° und 91°). 
m R 130° 
ch) Ver zeigt aber nur eine kr.-fl. Form von PI- 
"harakter + aina «an s u a» 
Audi Charakter mit einem Klärpunkt von 92°. 98 
nnt. FDiese ist bezüglich der kristallin-festen 
hi v .. . D 
or vor Formen gut unterkühlbar, sie wird tem- 9° 
on Pi peraturabwärts bald sehr zäh, zeigt aber 
AR s . ER 70° 
en worf weiterhin keine Veränderung. 
n übe Wir stellten zunächst fest, daß die spe 
noloserf beiden Substanzen (Il) und (Ill) bezüg- 
i ' » »y 2 % n > h u >» 1 » T 1 » nd L 
neuer ich der stabilen, festen, und bezüglich nr = 00% 
Naphtalmdermwat 


ı M.sP der beiderseitigen kr.-fl. Pl-Formen un- 


Jo begrenzt isomorph mischbar sind, wie Fig.2. Mischdiagramm des Sy 


in 
- Bi stems n-N xvbenzi amino- 
rd, er aus dem Diagramm (Fig. 2) hervorgeht. veme # Nonoxy jenzal-1-amin 
“Ir naphthalin-4-azobenzol, 
.n \ber auch die Umwandlungspunkte - 
vr - n-Nonoxybenzal-1-amino 
n oamf der kr.-fl. Gemische von (Il) und (III) ie Seinen. 
vürdisH bezüglich des Überganges Pl >» Bz liegen oO Klärlinie der kr.-fl. 
'ormenf Auf einer Geraden, die sich bis zu einem Pl-Formen. 
O- Umwandlungslinie der 


sp oe. (ehalt von 75°, der Naphthalinverbin- i 

e » “ ’ kr.-fl. Bz-Formen. 
dung verfolgen läßt und deren Rich- r Schmelzlinie derstabi- 
Klir PB tung zu einem verkappten Umwand- Lip Sesam Wosnssn. 
lungspunkt der reinen Naphthalin- 


1} ab 
verbindung (III) bei 35° führt. Das entspricht durchaus der Erwartung, 


rturel 

indem durch die Anellierung des zweiten Benzolringes beim Naph- 
chi . . "1. . r . r . 
thalinderivat sowohl Klär- wie Umwandlungspunkt im Vergleich 
JONI 


zum analogen Benzolderivat gesenkt werden. 


’. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 44, Heft ı 5b 
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Bei 35° aber ist die kr.-fl. Pl-Formation dieser Substanz offenha 
längst viel zu zäh, als daß die Umordnung noch zustandekommen 
könnte. mit anderen Worten, die Pl-Ordnunge ist unverrückhar 
eingefroren. 

Damit ist erwiesen, daß sowohl Klärpunkte von Pl-Formen 
wie Umwandlungspunkte Pl/Bz dann vorübergehend oder dauern 


unterschritten werden können, wenn die innere Reibung in den 


Ursprungsformationen (isotrop-flüssig bzw. kr.-fl.) in der Nähe de 


Umordnungstemperaturen zu groß wird. Höchstwahrscheinlich wird 
man bei einiger Aufmerksamkeit bald auch einen Fall finden können 
indem eine isotrope Schmelze sich bezüglich einer Bz-Form unter- 
kühlen läßt; prinzipiell Neues würde das nicht mehr bedeuten. 
Die präparativen Einzelheiten werden demnächst im Journal für 
praktische Chemie veröffentlicht, vgl. auch die Dissertation von 


R. GABLER, Leipzig 1939. 





Berichtigung 
zu der Arbeit 


„Die Absorptionsspektren des Permanganat-, Chromat-, Vanadat 
und Manganations in Kristallen“ 
von J. Teutow, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 198. 
Durch ein Versehen sind in der Arbeit die Druckstöcke der Fig. I und 6 
vertauscht worden. Es zeigt also Fig. 1 (S. 200) die Photometerkurve des Bandeı 
systems ] des Chromations, während Fig. 6 (S. 206) das Bandensystem III de 


Permanganations darstellt. 
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